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IN"IRODUCCION 

El est.ado de det.erioro act.ual de muchas piezas y est.ruct.uras 

de bronce con valor hist.órico y art.ist.ico es result.ado de 

los ef'ect.os que sobre est.as ha t.enido la at.mósfera. la 

conlaminaci6n at.mosférica y la lluvia ácida. Los bronces al 

igual que t.odas las aleaciones de Cobre. present.an una muy 

buena resist.encia a la corrosión. Sin embargo. en presencia 

de ox.1 geno se ox.i dan dando lugar la f'ormaci6n de 

dif'erent.es oxidos. visibles por el cambio de color que 

sufren en su superficie. lo que es conocido como pát.ina. 

El present.e t.rabajo se basa en la necesidad de evaluar la 

agresividad de los mét.odos de limpieza de product.os de 

oxidación en est.ruc~uras de bronce part.icularment.e Cdel 

Cobre y sus aleaciones en general). para que sat.isfagan 

ciert.as condiciones de est.ét.ica y conservación post.erior de 

la pieza para su posible aplicación. 

Est.e est.udio se cent.ro en evaluar la agresividad de una 

solución de HCl 1:1 como agente de limpieza de product.os de 

oxidac.i.ón en bronces. t.omando en consideración que es 

ácido no oxidante. Para lo cual so dividió pricipalment.e en 

dos t.ipos de pruebas: de pérdida de peso y elect.roquimicas. 

En las pruebas de pérdida de peso, lo que se hizo fue poner 

una serie de piezas de bronco CCu-9Sn). diferent..es 

soluciones y observar los cambios superficiales que 

sufrieron. Las soluciones que se ut.ilizaron f'ueron: NaCl 

0.5M para simular una at.m6sfera marina. Na2SQ4 0.6M para 

simular at..mosféras indust.riales. y HCl 1:1 como solución do 



limpieza. 

Después de est.ar 14 dias en las primeras dos soluciones. Y 

1 y S d1as en la solución de HCl 1:1. se sacaron. 

f'ueron lavadas y secadas con agua dest.ilada y acetona; 

después se somet.ieron a la acción de la solución limpiadora. 

sumergiéndolas en est.á por ciclos de t.res minut.os. se 

volvian a lavar y secar con agua dest.ilada. acetona y aire. 

se lomó ~u pe~o p:'lr;t 

obt.ener su velocidad de corrosión en mpy. 

En las pruebas eleclroquimicas. a los elect.rodos de t.rabaJO 

se les aplicó un barrido de potencial Cde -200mV a 200mVJ 

para obt.ener los valores de corrient.e respectivos y de ahi 

obt.ener las grAf'icas de Taf'el correspondientes para obt.ener 

la velocidad de corrosión en mpy. med.ianLe los mét.odos de 

ext.rapolación y pendienLes de Taf'el. Además se obtuV1eron 

grAf'icas de variación de pot.encial con respect.o al t.1empo y 

de resist.encia a la polarización. 

Para ést.as pruebas se ut.ilizó un pot.enciostato CEGG Pare. 

modelo 276) conect.ado mediante una inLerf'ase IEEE 408 a una 

comput.adora Apple II. 

De los result.ados experimentales obtenidos. se pudo 

comprobar la ef'ectividad de la solución de HCl 1:1 para 

remover los product.os de oxidación. También. que los métodos 

elecLroquimicos nos ayudan ha evaluar la agresividad de las 

soluciones de limpieza de una manera mucho más rAp1da. 
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CAPITULO I 

GENERAL! DADESo 

Junt.o con el oro. el cobre es uno de los meLales con mayor 

ant.igUedad e imporLancia la historia ,de la humanidad. 

Ello se debe al hecho de que el cobre se encuenlra en estado 

nat.ivo en el suelo. gracias a su nobleza eleclroquimica. 

Se puede decir que el cobre es el má.s barat.o y mAs común de 

los metales nobles, puesto que se silúa inmediatamente 

detrás de la plata. platino y 

Esle hecho basta para explicar su insust.iluibilidad 

muchas aplicaciones para las que la resistencia a la 

corrosión es un f'act.or esencial. 

La segunda caract.erislica imporlanle del cobre es su 

conductividad eléctrica. Unicamenle la plata le supera 

ligeramente. Asi se explica el formidable consumo de cobre 

por el sector eléct.rico. 

Un t.ercer f'acl.or inf"luye a l.ravés de los siglos: el color 

cá.lido del cobre. sin equivalenl.e enl.re los demAs metales. 

excepLuando el oro. A él se deben l.odas 1 as aplicaciones 

art.isl.icas y decorativas del cobre. 

AdemAs el cobre presenLa una gran maleabilidad que fac1l1t.a 

su trabajo. 

También la recuperación de chal.arra es parLicul"arment.e fAcil 

y cont.ribuye una parLe al abasl.ecimiento del marcado. 

Sin embargo. el cobre no puad& servir sin m:..s para t.odos los 

usos. sobre t.odo para los que requieren gran resl.st.enc1a 
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mec~nica. buena maquinabil~dad. gran resist.encia las 

t.emperat.uras elevadas. al desgast.e et.e. En est.os casos se 

puede recurrir a aleaciones del cobre con porcent.ajes 

variables de ot.ros metales: Zinc. Aluminio. Esta~o. Niquel. 

Hierro, et.e. 

En nuest.ro caso. nos dedicaremos únicamente al estudio de 

una de sus principales aleaciones. como lo es el bronce. 

1.1. DBRONCE CCu-Sn) 

Los aut~nt.icos bronces son aleaciones de cobre y de est.a~o. 

con contenidos que varian generalment.e del 2 al 20%. 

Contenidos de esta~o más elevados. del orden de 20 a 25Y.. se 

encuentran únicamente en bronces especiales. tales como los 

de campanas. 

Los bronces contienen frecuentement.e ot.ros element.os. t.ales 

como fósforo. zinc. niquel y plomo. Se pueden. pues. 

distinguir dos familias de aleaciones: bronces binarios y 

bronces complejos, que cont.ienen un t.ercer elernento. 

Para comprender m~Jor las prop1odades do los bronces es 

necE>s.'\rto considerar su diagrama de fases (f"ig. 1). En él 

se observa una fase cx, maleable. en calient.e y en frie. Con 

alto cont.o..."ni.do do o"Staf"io aparece una segur'!.da f'ase 6, dura y 

CrAgil; es la fase que da su sonoridad a las campanas. 

Se comprende pues que. t.eóricament.e, los bronces para forja 

no puedan t.ener más del 16Y. de eslaf'io. para evit.ar la 

aparición de la Case 6. En la prAct.ica su contenido de 

est..af'ío no sobrepasa el 10~. La í'ase 6 se t.ransf'orma por 
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calent.amienLo en una Case r CeSt.able por encima de 

620°C) que a su vez. se t.ransCorma en fase ~ Cpor encima de 

686°C). El eut..ect.oide et má.s ó se llama comunment.e ••compuest.o 

ó ... probablemen1..e por su gran riqueza en f'ase 6. 

1. 1. 2)COMPOSICION 

Los bronces binarios son llamados t.ambién bronces Cosforosos 

a causa del cont.enido residual de f'6sCoro anadido como 

desox.idant.e. El cont.enido de f'ósforo residual es de 0.01 a 

0.30X. 

Los principales bronces binarios son: CuSN2. CuSn4. CuSn5. 

CuSn6. CuSnB para f'orja; CuSN10 para forja y moldeo; CuSn12 

·e 

aoo-, j¡ ~ 
700-;; 1-tll+.--"+C',~. ,..!...._-+--J.-+--1---l 

- ~7•(' 

JO .fO 'º 60 fO 

W~·¡hf PercMto9e Ti11 

.,.. 
2000 

Fig. 1. Diagrama de equilibrio de f'ases cu-Sn 
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y CuSn14 para moldeo. se puede aKad1r el met..al para 

campanás: CuSn20 aproXimadament..e. y para moldeo (para la 

compcisici6n del bronce en est..udio ver apéndi~e A)_. 

Ent..re fos. brOnces· compuest.os hay .qué d-i.s~in_9Li_1r .. 10~_ <:brOrices· 

cOn zi.nc Y -i'os bronces cOn plom6. 
:· ·-. : .· >. ·.:.-":: ./ ;._-·. :,, -

E1- ZiOc-. :más·. b~1·~:.l~ :"q~e ·~i · ~St.'at'io~'"- diSndnUYe --e1- Precio de 

coSt..O~;~·dé :los_/~ br·onees.-=-- En--o-el'.º' met..al 
.. e¡· 

-- ~. , - .-.--

11 quido. el_-<zi~~ _-_,-act.úa-

desgaseado del baf'lo y mejora 

- .,- ., . a~eaci6n el zinc 

dlsminuy~_'~· i.~ :--~,·p~~~p~~:~~i·ó·n· dél compuest..o 
-- . ,_.. ' -- - ~-~,'": 

y aument..a la 

maleabilidad del bronce. disminuyendo la vez sus 

cualidades ·de f'riceión. 

El plomo es i.nsolubl~ en los bronces y se aisla en forma de 

glóbulos. cuya finura y homogeneidad de repart..o son factores 

importantes en la calidad de estas aleaciones. Cont..enidos de 

plomo 1nfer1ores al 7% t.ienen como efect.o principal mejoras 

de la maqui.nabilldad y est..anquei.dad de las pi.ezas caladas. 

Cont..entdo"" de e. a 30~ .. de plomo permiten resolver la mayor 

partrt:- deo los problemas de f'rl.cc10n en un ampli.o campo de 

r.:.argas y vr=.•l•,cid:1des. 

Entre los prlncip<lles bronct.•S complejos. se pueden citar: 

CuSn4=n.a p..t r a f .,,.,r .i a. CuSnl 0Zn2. CuSnl 0Pb5. CuSn8Pb1 5 y 

Ct.1Sn5Pb20 par., moldeo t:'.para mayor información de las 

aleaciones de bronce ver apéndice 8). 
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l.l.3)FORMAS COMERCIALES 

Los bronces f"orjados se suministran en f'orma de alambres. 

bandas y barras. AdemAs. el CuSn5, el CuSn6 y el CuS'n8 se 

suminist.ran a veces en forma de tubos. 

Los brorlces para moldeo se venden a las f'undiciones en forma 

de ling'ot.es. aunque ést.as preparan t.ambién las aleacJ.ones a 

part.i_r de sus const..it.uyent.es. Las piezas moldeadas se 

obtienen por -procedimientos diversos: colada en arena. a 

modelo perdido._ en coquilla. Además. c1ert.os semielaborados 

se obt.inen por colada continua o semicont.inua, 

1.1.4) PROPIEDADES FISICAS 

Las principales propiedades fisicas y mecánicas de los 

bronces se indican en las ref. y 22 Cpara ver las 

principales caract.erist.icas del bronce en estudio ver 

apéndice A) . 

Los bronces con has t. a 5~-:; de est..af"io son rosados; con 

contenidos más al to toman un lona dorado. cada ma·~. 

oscuro hast.a el 15~ de esta~o. y empalidecen con cont.enidos 

más alt.os. 

A temperatura ambiente las caracterlst.icas mecd.nicas 1:1'-1 los 

bronces monofásicos aument.an con el conten1 do de est.af"ío. 

Estos bronces pueden adqu1.rir por forja Claminac1on. 

t.refilado. estirado en fria) caract.erist.icas relat.1vam€'n\.e 

elevadas. 

En el caso de los bronces b.i.f:tsicos -los ma.s frecuent.es en 

fundicion- las caract.eristi.cas dependen princ1palmente del 
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cont.erli do del compuest.o ó; ·en general 1 a carga de rolura y 

el alargam1ent.o disminuyen. mientras que el limit.e elAstico 

y la dureza aument.a sensiblement..e. El contenido de compuesto 

ó dependa solament.e del contenido de estario. sino t.arnbién 

de ·los t.raLamient.os t.érmicoes sufridos. En parl.icular. el 

temple l.l.ene como efect.o el aument.o del porcent.aje de 

compuest.o 6. 

Las caraclerist..icas mecánicas son pues suscept.ibles de 

variaciones bast.anle grandes. 

1 . 1 • 5) PROPIEDADES QUI MICAS 

Los bronces de estat"io son las aleaciones de cobre más 

resistent.es a la corrosi.6n. Su resist..encia a los dist.int.os 

agentes químicos se indica en la referencia núm. 6. 

Como todas las aleaciones de cobre, los bronces son 

sens1bles a la corrosión por los :t.cidos ox.idant.es. por las 

soluciones amoniacales. por el azuf're y ciort.os compuest.os 

sulfurados. por los cianuros y por las bases fuertes. Por el 

c':onlrarLc.1, su res1st.encia es excclP.nt.e frente a los 

disl i nt.os l í pos de agua. incluso 1 a de mar. asi como frent..e 

a mu<:l10<> agenles químicos. Ccin el air~ hume-do los bronces se 

1··o0~:ul•1 t?O di:- l.IO.J; poo'tl Lna vi:-rde. 

Los problemas relacLonados o:.:.cir• \d. c~rrosLón bajo lensi.ón se 

prP.senlan para contenidos de eslaf'ío mayores del 5!~ •. 

Es1 .:l e:<-:cA-lt ... r•le resLSt•?nci.a a la corrosLón as una de las 

razones por las que los bronces son eligi.dos para gran 

numero dt:- .;1¡:-l 1 cac1 ones. 
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·1. 1. 6) CONFORMADO 

Los bronces binarios t.ienen muy buena maquinabilidad en 

f'rio; sin embargo. el esf"uer'Zo necesario para deí'orrnar el 

met.al aument.a not.ablement.e cuando el cont.eni do de est.af'io 

sobrepasa el SY.. La maleabilidad en calient.e es pequef'ia para 

cont.enidos de est.af'io inf°eriores de 5%; la t.emperat.ura de 

t.rabajo en calient.e disminuye al aument.ar el cont.enido de 

est.af'io. siendo de 750-875 ºe para el CuSn2 y de 650-750 ºc. 

para el CuSn5. Para cont.enidos de est.af'io superiores al 5Y. la 

maleabilidad en calient.e es casi nula. 

·Los bronces con plomo son poco maleables. t.ant.o en frie como 

en calient.e. 

1.1.7) APLICACIONES 

Bronces Forjados: Los bronces binarios se ut.ilizan en rorma 

de bandas. alambres. perf'iles. veces t.ubos. para 

f'abricaci6n de alambres para t.elas met.A.licas. Lubos 

fleXibles. t.ubos ondulados. fuelles. piezas ernbut.idas. t.ubos 

para cambiadores de calor. t.ornillos y remaches formados en 

frio. muelles planos o espirales. membranas. t.ubos Buordon. 

cepillos. et.e. 

Bronces Moldeados; Vist.a su excelenle apt.ilud para el moldeo 

y su buena resist.encia a la corrosión. eost.os bronces so 

ut.ilizan para la fabricación de accesorios para liquides. 

vapores y gases. hast.a 225°C aproximadamcnt.e. lgualment.e 

piezas diversas para f"ricción. cuerpos y rot.ores de bombas 

para servicio con aguas agresivas o de mar. asient.os de 
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compuert.as, cilindros de calandrias, abrigos para Arbc>les de 

hélices de barcos, cadenas, element.os de fijación y de 

conexión, anillos de cont.act.o en elect.ronica. et.e. Las 

aleaciones m.As ricas en est.af'ío son apropiadas igualmen\.e 

para las piezas de ~ricci6n con grandes cargas. 

Bronces con Zinc: Los bronces con zinc t.ienen mAs o menos 

las mismas aplicaciones que los bronces binarios, salvo que 

su maleabilidad en cal1ent.e es mejor- y sus caract..erist.icas 

de fricción son algo peores. 

L.os bronces con zinc son especialment..e indicados para las 

aplicaciones navales asi como para la fabricación de 

accesorios en cont.act.o con vapores o product.os quimicos. 

Bronce con Plomo: · Est.as aleaciones son, ant.e t.odo, 

excelent.es melales ant.ifricción, bien en forma do bujes o 

de cojinet.es macizos. o t.ambién en combinación con una capa 

soport.e de acero. Algunos de est.os coj1nelos no se obt.ienon 

por moldeo sino por procedim.ient.os pulvimet.alúrgicos. 

Una aplicación muy dist.int.a es la de los bronces con alLo 

conLenido do plomo (16 a 20~~ que, por es~e molivo. resisten 

muy bien a la corros16n en las instalaciones que producen o 

uLilizan ac1do sulfurlco. 

Ot..ros u·~os comunes do los bronces son: 

Bronce Acunado: Cont.iene de 96 a 92~ de cobre y es usado en 

la manu~act.ura de monedas y medallas. 

Bronce para Armas y Herramient.as: Contienen da gz a 88~ de 

cC'Jbra. Se aqrega h;:ii.~t" un 2~ de zinc para a.ument.ar la 
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rluidez del metal durante el colado. 

Bronce para Cojinetes: Cont.ienen de 91 a 87X de cobrE'I' y 

hast.a 2X de plomo. 

Bronce para Campanas: Cont.ienen de 75 a 80% de cobre. Estos 

met.ales deben ser t.rabajados en caliente a una temperatura 

por encima del rojo opaco o t.emplAndolo y subsecuentemenle 

t.rabajarlo en Crio. En ambos casos se t.errnina t.rabaJando 

la solución sólida de la !'ase (J. Esl.os bronces deben 

sonoridad a la presencia de un gran porcentaje de compuest.o 

ó. 

1. 2) CORROSI ON 

La corrosión es un fenómeno que causa considerables pérdidas 

económicas y en ocasiones hast.a humanas. Desde el punt.o de 

vist..a económico represent..a un cost.o promedio del 3"/. del 

Product.o Nacional Bruto CP.N.8.) en los paises desarrollados 

de occldent.e~ 

Para obt.ener un met.al puro es necesario part.ir de sus 

compuest.os más est.ables. est.o es. de mineral&s que se 

encuentran en forma de sulfuros. óx.idos. ot.c .. Para t.al Ctn 

se necesit.a proporcionar al sist.ema una gran cant.1dad de 

energ1 a C de 55 a 70W1 Od Jul i os/V.g de acero) ; por lo Lanlo. 

los met.ales mediant.e la corrosión t.rat.an de volver a su 

esLado mas ost.able. 

11 



Clasi~icación de los Procesos de Corrosión: 

Claslricación según el medio: 

Corrosión quimica: Bajo est.A denominación se analizan ~ocios 

aquellos casos en que el met.al reacciona con un medio no 

i6n.1co. Cpor ejemplo: 

t.emperat.uras). 

oxidación en aire elevadas 

Corrosión elect.roquimica: Se considera desde el punt.o de 

vist.a de la part.icipaci6n de iones met.á.licos; t.odos los 

procesos de corrosión son elect.roquimicos. Sin embargo. es 

usual designar corrosión elect.roquimica a la que implica la 

exist.encia de un cá.t.odo. un Anodo. elect.rolit.o y un 

t.ransport.e de corrient.o a t.ravés del elect.rolit.o. A est.e 

grupo pert.enecen la corrosión agua. la corrosión 

at.mosrérica. la corrosión en los suelos. et.e. 

Clasificación según la f'orma: Cuando se t.rat.a de est.udiar 

los mecanismos de at.aque. es úlil la clasificación según el 

medio. pero si requieren evaluar los danos producidos por 

la corrosión. result.a más conveniente la clasificación según 

l.a forma~ 

Cor-rosión unif'orme: Esle tipo de corrosión se caract.eriza 

por la pérdida uniformo del met.al de la superrieie oxpuest.a. 

Cuando el a~aque se ext.iende en forma homogénea sobre t.oda 

la superficie met.Alica y su penet.ración media es igual on 

t.odos los punt.os. En est.e caso de corrc1si6n. fAcil 

calcular la vida út.il de los mat.erialos expuest.os. 
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. La cOrrosi·on se subdivide en: 

a:> Corrosi·ón gener·al: Es debida a la solubilidad de los 

productos de ~~rr~si6n a· Una- -.velOeidá.d -det.ermi ~ada por: el 

pot.~nC?i_a~ de elect:.r:-~do .. del met.a.1 en e1:'medio en part.icular y 

a la cinét:ica d0 la reacción . 

. Cuando- se present.a la formación de una barrera aislant.e 

pasivadora. disminuye el at.aque post.erior. La vitlocidad do 

corrosión disminuye y el met.al adquiere ciert.a inmunidad al 

at.aque en el medio corrosivo. 

b) Corrosión galvAnica: La corrosión galVAnica ocurre cuando 

un met.al o aleación es acoplado a ot.ro. o a un conductor no 

met.álico en el mismo elect.rolit.o. El grado de la aceleración 

de la corrosión es afectado por los siguientes factores: 

O La diferencia de potencial ent.re los met.ales 

aleaciones acoplados. 

il) La nat.uraleza del medio. 

ill) El comport.amienl.o de la polarización dol metal. 

lo) La relación geométrica de los componentes metálicos 

aleaciones. 

Corrosión localizada: Se define como el at.aquo limita.do en 

un área especif'ica. El ataque localizado aparece siempre 

como rosult.ado do una het.erogenidad del material. 

Tipos de corrosión localizada: 

a) Por picado: Puede ocurrir en un Aroa expuesta de un metal 

o aleación donde la superficie no es homogénea, debido a que 

se rorman celdas localizadas ortgtnadas por direr~ncias 
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metalúrgicas. Para que ocurra el picado, se necesita que el 

medio corrosivo cont..enga ciert..os iones que lo causen o 

favorEtzcan. El· anión que aparece con más frecue~cia como el 

causante de picado es el cloruro. En general, se ha 

obserVado que los iones que provocan el· picado son aniones 

de Acidos ~uert..es. 

b) -Ccirrosión por hendiduras: Est.a rorma de at.aque acont.ece 

en el'ctrolit.os. en donde la renovación del medio corrosivo 

solo puede ocurrir por dif"usión. Un ejemplo, es en las 

est..rucluras expuestas a la at.mósf"era, en las cuales las 

superf'icies dent.ro de las uniones quedan sujet.as a largos 

periodos de humedad. provocando la formación de celdas de 

aireación diferencial que producen corrosión localizada. 

Agriet..amient.o por el medio: En condiciones particulares. un 

metal o aleación sometido a la acción de t.ens1ones y al 

acción corrosiva pueden presentar el fenómeno llamado 

agriet.amient.o por el medio. En eslt? caso especial aparecen 

griet.as en el mola! o aleación, las cuales con el Liempo se 

propagan hacia el interior. 

Formas de agr1et.amient.o por el medio: 

a) Agriet.am1ent.o por corrosión bajo esfuorzo: Es un t.ipo de 

ralla fragil en un metal dúcLil. como rosullado de la acción 

combinada de un esfuerzo de lens10n y la 1nlora;c16n de un 

medio corrosivo especirico. 

b)Fragilización por hidrógeno. El Lérmino de f'ragilización 

í·'v1 1,1<J1 0...ie11u. se cont'unde f'recuent.em8nle con la .:.1 ... wrosi.ón 
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bajo esfuerzo. debido a que el hidrógeno genera t.ensiones 

elevadas. Para dist.inguir 1a fragilizaci6n por hidrógeno de 

la corrosión bajo esfuerzo. es convenient.e juzgar los 

siguient.es concept.os: 

i) La f'ract.ura debida al· hidrógeno int.roducido en el 

met.al sin corrosión de ést.e. por ejemplo. en la prot.ecc16n 

cat.6dica, no es corrosión bajo t.ensi6n. 

i i) La f'ract.ura debida al hidrógeno producida por una 

alt.a velocidad de corrosión uniforme como en el decapado 

t.ampoco es corrosión bajo t.ensión. porque no necesit.a 

t.ener un esf'uerzo mient.ras el hidrógeno se produce y la 

fract.ura se pre1sent.a post.eriorment.e cuando la t.ensión es 

aplicada después de la reacción corrosiva con liberación de 

hidrógeno. 

i i i) Cuando el hidrógeno se produce por corrosión local 

en una fract.ura o picadura sobre un met.al somet.ido a 

esfuerzo de t.ensión y result.a una propagación en la 

fract.ura. ent.onces pert.enece al t.ipo de corros16n baJo 

esfuerzo. 

e) Agriet.amient.o por un met.al liquido: Es el result.ado de la 

acción combinada de esfuerzo de t.ens16n y de un metal 

liquido en cont.act.o con la superficie del rnet.al la 

aleación. 

d) Corrosión por fat.iga: Result.a de la acción combLnada de 

un esfuerzo ciclico de t.ensión y compresión y un medio 

corrosivo. 

15 



Est.a forma de corrosión carece de especl.fidad del medio 

corrosivo que es asociado con los ot.ros t.ipos de 

agriet.amient.o por el medio. 

Corrosión int.ergranular: Consist.e el at.aque diferencial 

en el limit.e de grano de un met.al o aleación. Est.e at.aque 

diferencial o preferent.e a lo largo de los limit.es de grano 

se debe a la f'ormaci6n de regiones anódicas y cat.6dicas. que 

se forman por la segregación de element.os especificos o por 

la formación de un compuest.o en el l!rnit.e. La f'orma mAs 

suscept.ible de at.aque int.ergranular ocurre en los aceros 

inoxidables y en aleaciones base niquel ricas en cromo. En 

la mayoria do est.as aleaciones. la f'ormación de precipit.ados 

de carburos en los 11mit.es de grano. os la causa más común 

de suscept.ibilidad de at.aque int.ergranular. 

Desaleaci6n: Es el proceso corrosivo. en el cual uno o mAs 

de los componen t. es de una aleación corroido 

preferencialment.e provocando la formación de est.ruct.ura 

residual alt.erada. Generalment.e. la desaleación se delect.a 

por el cambio de color. Los bronces cambian de amarillo a 

rojo; los hierros rundidos de gris pla\.eado a gris obscuro. 

1. 2. 1) TERMODINAMICA DE LAS RE:ACCIOHES DE CORROSIOH 

La t.ermodinárnica propociona el estudio do los cambios 

enorgét.icos producidos por las reacciones do int.orés. para 

que post.eriormenlo la cinét.ica surn1nisLre la información de 

la rapidez a la cu~l se llevan a ef'oct.o dichos cambios. 

En la lit.era~ura referent.e al t.ema. se encuent.ra repor~ada 
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in!"ormación acerca de la t.ermodinAm.ica de sist.emas ya 

est.udiados. ent.re la que !"!gura la siguient.e: 

i) Serie elect.romolriz de los pot.enciales: Una celda de 

corrosión debe cont.ener l.os cuat.ro element.os que 

cont.inuación se mencionan; 

1) Debe exist.ir un ánodo y un cAt.odo. 

2) Debe ex.ist.ir una dif'erencia de pot.encial ent.re Anodo y 

cá.t.odo. 

3) Debe exist.ir una unión eléct.rica ent.re ánodo y cAt.odo. 

4) El Anodo y el cá.t.odo deben est.ar inmersos en el m.1 smo 

elect.roli t.o. 

Ahora bien. para det.erntlnar cuando un met.al t.ienda 

corroerse con mayor !"acllidad que ot.ro en un medio dado. se 

dispone de Series Galvánicas~ 

Al sumergir un met.al en un elect.rolit.o se origina un campo 

eléct.rico. el cual provoca una serie de reacciones en la 

int.erf'ase met.al-elecLroli lo; este campo eléclrico no puede 

medir~a. pero si su pot.encial. 

Un volt.imet.ro mido la dif'eroncia de pot.encia.l ont.re un 

sist.ema de int.erf'ases, est.o es. ent.re un met.al (1) 

elect.rolit.o y un met.al (2) elect.rolit.o. con<tet.ados en una 

serie de corrosión. Por est.a. razón es necesario ut.ilizar 

elect.rodos de ref'erencia y ;xxsor medir el pot.encial de 

electrodo, ya que el pot.encial de ést.os no cambia 

determinados int.ervalos de t.empera~ura. 
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Por convención el pot.encial de la reacción elect.roqu1mica 

Hz .. aH+ + 2e-

t.iene un valor de cero volt.s cuando la Cugacidad del 

hidrógeno y la act.ivldad de los prot.ones son unl~arias. Est.o 

es lo que const.i t.uye el llamado elect.rodo -de'·_ hidrógeno 

CEEH). 

Exl.st.en elect.roclos de rererencia ut.il~:zados en la pract.ica. 

de los cuales se present.an 3 ejemplos ~n ia Tabla 1~ 

TABL.A 1 

SISTEMA EL.ECTROL.ITO POTENCIAL 

vs EEH Cmv:> 

Hg/HgzCl z./Cl KClaal 242 

CCalomel) 

Ag/AgCl/Cl KCl 3M 207 

CPlat.a-Cloruro de Plat.a) 

Cu/Cu.SO../Cu2 + cuso.e •at. 298 

CCobre-SulCat.o de Cobro) 

A la lista de equilibrios y sus pot.enciales est.•ndar de 

eloct.rodo. es de<:ir. a 26°C y una at.m6sCera de presión 

obt.enidos al medirlos con respoct.o al EEH se le llama 

usualment.e serie elect.romot.riz de la cual. la Tabla 26 

present.a una versión breve. 
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TABL.A 2 

Reacción de Equilibrio 

Au2 + + 2e- .. + Auº 

70z + 2H+ + 2e- .. -+ H~O 
z 
Pt. z+ + 2e - .. o+ Pt. 0 

Ag+ + e- ,... + Agº 

Cu 2 + + 2e- + ~ Cuº 

2H+ + 2e - .. .. Hzº 

Fe z+ + 2& -.. .. Fe 
Znz+ + 2e - .. .. Znº 

Ti z+ + 2& - .. .. Tiº 
Al a+ + 3e - .. .. Al o 

Mgz+ + 2e .. .. Mgº 

Li+ - .. .. L.1 o 

o 

En CVol\.s) 

+1~70 

+1.23 

+1. 20 

+0.60 

+0.'34 

o.oo 
-0.44 

-0.76 

-1. 63 

-1.66 

-2.36 

-3.00 

Los met.ales cuyos pot.enciales son má.s negat..ivos t.ionen mayor 

f:acilidad de corroerse y se denominan act.ivos. mient..ras que 

para los met.ales con un pot.encial m.á.s posit.ivo est.e 'fenómeno 

result..a dit"Ícil y se les llama nobles. Por esta ra%6n los 

~nodos de sacri'ficlo est.án cohst.it.uidos de Zn. Al y Mg. ya 

sea como met.ales puros o bien corno aleaciones. 

ii) Diagramas de Pourbaix. 

Aunque con ciert.as limit.aciones. los diagramas de Pourbaix 

son una herrarnient.a út.11 para conocer los equilibrios quo se 

generan en un medio dado ent.re met.ales y sus compuest.os 

est.ables en solución acuosa. en Cunc16n del pH y del 

pot.encial? 
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• 1 

O.t.r-adÓn OI O a 
VIDa • l!H• ~ H.0 

& H• • I•- ~Ha 
a.n.r.cs&n m Ha 

7 •• 

Fig. 2. Dia
0

grama de Pourbaix para el agua 

En la f'igura 2 se present.a el diagrama de Pourbaix para el 

agua. marcando las zonas de est.a.bilidad t.ant..o para el 

ox!geno como para el hidrógeno. 

Si la capa do óxido formada en el met.al es adherent.e. 

coherunlü y no porosa. so puode considorar como pasivant.e. 

Los diagramas de Pourbaix estAn hechos para met..ales puros. a 

una t.emperat.ura de 25ºC y una presión de una at.mósf'era. 

1. 2. 2) CINETICA DE CORROSION 

La inmensa mayoria de los fenómenos de corrosión que af'ect.an 

los m.a.t.oriales met.Alicos. son de nat.uraleza 

elect.roquimica. d&eir. su desarrollo implica la 

lransf'orencia d(!' cargas eléctricas. Est.o abre enormes 
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posibilidades de est.udio y cont.rol de los procesos de 

corrosión a t.ravés de las medidas de variables eléoct.ricas~ 

La cinét.ica os una herramient.a necosaria para evaluar si un 

mal.erial adecuado para un uso det.erminado. Con el 

conocimient.o de los parAmet.ros cinét.icos puede ser est.udiada 

la velocidad de reacción anódica y cat.6dica en ~orma global. 

En la superficie del ánodo de una celda elect.roquimica. los 

á.t.omos mot.Alicos se oxidan a iones, lo que const.it.uye un 

serio desgaste en el material y provoca alteraciones en sus 

pr opi edades. 

La reacción se puede presont.ar como: 

Me .. Me2 + + ze 

donde z es el número de elect.rones int.ercambiados en la 

reacción. La elect.roneut.ralidad de la mat.eria exige que 

el eAt.odo se reduzca alguna sustancia del medio en cont.act.o 

con el met.al. Ambas et.apas parciales o semirreacciones 

an6dica y cat.ódica complement.an el proceso global de 

corrosión. Tales semirreacciones pueden expresarse en forma 

general de la manera slguiant.e: 

Ox + :ee Le .. ia. .. Red 

las int.ensidades an6dica y cat.ódica. ío.. son 

proporcionales a la velocidad dol proceso. que sigui& la 

expresión de Arrhenius: 

vt= ktao Cla) 

kzar (lb) 

P.n donde kt y kz son las const.ant.es dP. velocidad en ausencia 



de pot.encial. ao y ar son ·las act..ividades de las especies 

oxi.dada y reducida. 

Las const.ant..es de velocidad 

expresiones: 

k._= ~exp 
h 

kz= ~ exp 
h 

{~] 
RT 

[~] 
RT 

t.ienen las sigu.1ent.es 

. C2a), 

cab' 

donde AGt y 6G:t son las energias libres est..ándar de 

act..ivac16n de las reacciones direct..a inversa 

r espee:t.i vament.e. K la const.ant.e de Bolt..zman. h la 

const.ant.e de Plank. R la const.ant..e universal. de los gases y 

T la t.emperat.ura abs~lut..a. 

Cuando t..oman part.e en la reacción especies cargadas. como es 

el caso de los procesos de corrosión, la barrera de onerg1a 

que deben vencer ~s aCect.ada por el campo eléct.rico y puede 

demost.rarse9 que debido a est.e efect.0 0 las densidades de 

corrient..e parcialos para las dos direcciones de la reacción 

se adapt..an a las expresiones: 

.:e~ .:o exp e - =F'n ] 

RT 

ta.= i.o exp [ C1 - c:UzFn 

RT 

C3a) 

C3b) 

Por convención. es común expresar la corrient.o net.a de la 

siguient..e forma.8 ; 

, .. , 



as1. sust.~~,u"yen~o -~.hs:;,~ua'c1o~es-·a_r:-terior~s en la, e>..presion 

e 4) se obt.ie"ne :fa :~cu~'~l.ó~ · de··~~t.ler.~Volmer :. 

é5) 

RT RT 
>:. ,,··: 

sien-do.:~F _·:1'a.:·<6o~·s,l.an~~- de~- F'.~r~~daY_.. o .Y_---·~~ - ce - _son 

~ .... _ _, __ • .-·~:~-:~:._·,'...·-:.:~-· c..-- --'-"'"· ---

de /1-a -~Pbi~·'.:~a·~~. :cti.Je 'j..~~~;;t~·a1 ·.-. ~l;;_~t,r~d~~::··~~-: e_~º~~~ql?~e~?t.~nC1al .. 

apli_ca~~~, ~-E ~-;.;:;;.Ecorr) e, :to la :densidad· de ~~~r~.:~t.e de 
":':'"· .... _,,,_ 

•-_o,,·_ 
.~ ~ . . ~· 

Si ; 01 -:-.P~:o~,~~o -~:·de ~·'t:-~~-~~:Í'er~~nci'.-~ d;· ~ carga_~:-'no~~ es ·-~m·u)i:'-·,·~Apl do. 
'.:':; ._' :;:-· :-".'~. ' . . " . - .. ' -· ·._ -

será el· paso 7 coniT-ol~nt.e. en ·la _reacción. por· lo que la 

eon~~nt.~ac~'ón ~e--·i:~s ~species reaccionahles ser.a la misma 
.-.· __ ,· ___ · . 

el· !9:1:ª~~~0:d~- ~xpu~~t.o q
0

ue en el seno de la solución. Esto 

signirica q-ue ·l·a ecuación de .But.ler-Volmer correlacionara la 

velocidad de un proceso elect.ro(¡ui mico con una desvi.ac16n 

del pot.ehcial de equilibrio~ 

i) -AproXJ.maci6n de' bajo campo; 

Cuando se a.plica un sobrepot..P.ncial d~ ~10 mV so? ob•.1-e-nen l;,,s 

si"gU-1-eñi:-es-o=-expr·es1-cfr1e"s: -----

i =: -lo :aF"Q 

.RT 

RTl 

2Flo 

C6) 

Las ecuaciones ant.er1orment.e expues.t..as ! nt..!i :-;;.n, qu~ "?-1 

sobrepol.encial aplicado es dir""'cl~menLe proporr.:t"."lnal a la 
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d~nsidad de de corrtent.e. Con est.as relaefOnes se·· puede 

calcular la velocidad de corrosiÓÓ. bajO. una t.écnica · 

d~nominada resist.encia de polarizaci~n. 

lt) SJ se aplica un ~~bre~ot.é,~~~·i.':~ dé ai· '!'~:~-~s .. iao;nV10 

y.a obli e-nen · · 1 as 
. .... •, -

expresiones que a cont.i !'uac160 _. S!J_· .PT.:~~entan: 

2~ :aRT'.: ~-:1 o9~~~ 'ª' 
~ -az~- .'º"' 

b= C9) 

-e-y¡;<:· ª:".:.:,b . , C10) 

la ecuaciórl 10. re1~c1i·~a~ -~~ ,--~~bre~ot.e:l_lci~l a _la· d9ns.id~d de 

corrient.e cat.6dt"ca · y ·.,·_es,.·."c::o~~cid~_'.' como ~e-cu~ci6Í( de. TafEtl .. 
' .-.-~ '.: . ~ :·:·· 

Es la ecuación per.iu t.~· · ·~:P.r_e~~ar .~CqU~-, a,· v;~i-;i;,~:~~··:.. al t.os de 

sobrt3'pot.enc1a1 ~ -~~t.:ª- ~s ;~~_Pr~~r:~~--º~~1: a1 'i-~-~~rit._n:.~ c1e··- ia 

den<Sidad de. cor_rient.e: -~'.-~~:'. ,' .. -· 

En el compurleml~n~o ~:nócf:ico se tienO: 

a'== -- Z.3RT 
logio C11) 

.Cl - cúzF 

-b' =- _--_-_z_._3_R_r __ _ 

n= ,... -b' tog¡t¡ (13) 

la t,.•cuación 12 la de Tafet para el comporLamienLo 
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t:t:i) .~brepot.encial. P«?r concent.r'acióri: 
- ·'' .·,- ., 

Si la, rea.C'cróó c·ái.6dica es la reducción· de oxigeno 

ías 
. . .: ~/ ·:' -.:' ' .. - . .~: ·~:.' -. : . ·. 
ffiol éC(i i ·a:~ -. d~> o>d. ge.nO t.ienen .·que Ser t.rarisport.adas del 

·~i ~~~~,:-~ ~~.:;;_i· ~ ·: ~~l ~ció~. la · cOncent.f-'aci 60 s~í-a con~t.a~t..e 
d9bid0' ·a1· -·-·m6v1rri.ient.o ··~con~Oct.lVo~ -··No-- ¡~-~orl:~~d~~c_que t.a:n: 

f"ront.·era 'delgada en- el elect.rodo en el .cual las condiciories 

de f"lujo son· t.ales .. :,que el- t.~ansport.e' de Oz. el Cual es 

cOnsUmido-· el-, eleCt.ródo;:: est.a det.:erm1n8.do _pri·ncip.alment.e 
--- - -

por dif'usión. El per:f'il _.d.0: concent.raciÓn que se esper-a est.a 

dado en la f"igura 3. La velocidad de reacción es: 

LL= 4FD02-==­
ó 

(14) 

El cambio de un: cent.rol por t.ransf'erencia de carga a un 

cent.rol por dif"usi6n se muest.ra esquemat.icamenle la 

figura 4. y 'en la gr~Sica de- sobrepot.enc1al contra -:!ansldad 

de corriente.en la f'ig. 5. 
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º• 

.. 
dlstanci• •1 

el11c:troda 

Fig. 3. Pert'il de concenlraci6n 

A-a catddtca. 
control por 
\ran•f•r-9nci• / 
~,,. 

E 

Fig. 4 

Rama •nddica 
contrcl por 
tran•í•r•l"lci.a 

lit•- c:atd<:nc:a. con\l"'cl 
po,.. difu•iÓn 

26 



o 
lag 1 

Fig. 5. 

iv) Pasivación y pasividad. 

Las desviaciones a la conducl.a de Tafel p3ra las reacc1onos 

anódicas son comúnmente causadas por la remoclón del 

product.o anódi.co, o por el hecho de que al ir aumentando e-1 

--Sobrepotenc1al, alguna olra reacción all_erna_ti_ya_ pu_er.!e: 

llevarse a efect.o fAcilment.e. t.anto desde el punlo de v1st.a 

l.ermodinámico como cinético. 

En el primer caso, un a.unient.o de la velocidad de formac1on 

de Mn+. un enrequecinuer1t.o en St.J valor l.nterf"ac1al • .la 

posibil1dad de que el pr·oduct_o '1e solubilidad s~a excP.dld.-:t y 

la probP!:bil..! dad d,... que haya tJna. prec1p1t.ac1ón c-:•n •1n 
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subsacuent.e cubrimient.o de la sup"e'r!'icie. dando como 

result.ado final una disminución en la. velocidad ,de la 

reacción an6dica. Alt..ernat.ivament.:e. en el segundo caso la 

nueva reacción puede consist.ir ert la generación de un 

product.o sólido de corrosi.ón formado dlrect.ament.e del mel.al, 

dando c::omo_ cons!'?cuencia una disminución en la velocidad de 

reacción .:in6dica. El diagrama de ·pot.:.encial _cont.ra logar~t.mo 

do la. densidad de corrient.e en la Í"i~i. 6 muestra- -~a-.-c~n-d.Ucta 0' 

que se espera de la cinét.1.ca de elect.rodo. .A la ¿&.ida·· dé 

corriente al aumentar el sobi:-epot.~ncial. se le con6~-e-_;C~mo 

inicio de la pasividad, Ep, mient..ra que __ a la p~~~\,~_0-:~;_~p~?:~C:r.~ 
de la nariz de la curva se le denomina como la t.r:,ans.i.ci6n 

act.ivo-pasivo. 

e 

..... 
Pi•J.n. Desvi3cit~n de la conducta de Tafel C.:inódic::t.) 

29 



·_,.,, , > 

Cambios pos1:-eriores en el sobrepot·encial arr.ibá. de Ep. causan 

cambios peque:i"ios en la velocidad bajo 
_'_.. ·.-;>. '_, -, . 

condiciones d9 est..ados est.'acionario. · Arriba I_d~ ~P el 

<f;/ 
met.al 

ha su~rido_pasivac16n. 
., .• -.-,,. =···" 

En principio. -el diagram~. de, __ E;v~pS _E·~~A:- .. :/-~~·-~-~l.!=>~ªdo~ con el 

diagrama de Pourba.ix. es d_ecir:-• l-~-,_(~~-;,~\~i~n."aCt.ivo-pas1vo 

~ un pot.encial. dadO po-i: .10·~--~~·á.-J.c~~~~-~·.t.fá.r_modinárnicos ocurre 

cua~do haY t.ambién una t.ran,s~_~r6n-.~d~·:-i_a-:·~~~~-~~i~-~d~d :del 16n 

sol.uble a la est.abilidad del compuest.o ~~~;¡úbl.-e é-p3.sivi=dad) 

t.al. y como se muest..ra en la f"ig. __ 7~,. En.1,a.·,prAct.ica. no exist.e 

una concordancia ent.re los _ valOres,_, t.ermod_inamicos y __ los 

-cinéLicos encont.rados experiment.al.ment.e y.-pue_de h~ber varias 

razones para ello. por ejemplo. qUe la. reacción vuelva 

t.ermodi.námicament.e posible para pot.enciales má.s bajos que 

aquellas los cuales sea posLble .c1né~icamenLe. Sin 

embargo la lransici6n casi sl.empre se realiza SL el 

po~encial se eleva lo suric1ent.e. 

Por otra parte la f1g. 8 presen~a una r.urva de 

polarización cuando un eler:t..rodo es fAcl.lment.e polarJ.Zdble y 

~uando es ligeramente polarizabl~. 

La. _flg. 9 

velocidad de corrosJ.6n est.A cent.rolada por una densidad de 

corrient.e limite. 
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Fig. 7. Relación en~re el diagrama E-pH y el diagrama E-logi 

h Qrandtl. El9C\r'Dd0 
UQl9r&m11n\.• polar-Uabl•• 

Fig. 8. 
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F.ig. 9, Cont...r~l .Por 'difusión. 

1..3) CORROSION DEL. COBRE 

El cobre -Y sús a¡"e,;.,~-iones t..1enen muchas apli.caciones debido 

a _su e~el_~nt..e resist..encia la corrosi.6n. 1 a cual se 

combina con sus, ot..ras propiedades. El cobre \.lene baja 

velocidad de corrosión en al.re no cont_am1nado. agua. :1 

ácidos no ox!dilnt..es deaereado~ Las ale<'lctones de• cobr~ han 

aLm6síeras rurdles t.1ene veloc1dades de corrosión menores a 

O. 4mm en 200 af'los. Las aleac1ones de .cobra res1ste11 muchas 

soluciones sal 1 nas. soluciones alcalinas Y. compuest..os 

qulmi(:os. organ1cos. Por otra part.e. el cobre .:-~ :..uscep' ... !.bla 

1Jn a.t.aqtJe muy rápido en ácidos oX:id;.n•~e:::. s<i!.'?s :J~ 
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meLales-peSados · ox1.dadc;>s.: .sulf'uros, a1_nont.o CNH9),. y ~lgu~os 

compuest.os del azuf're .~ amonio. La resist.encia las 

soluci.ones ácidas dépande de la· severidad .. del 'oxfd~nt."e·---eri 

la solÜciÓn. L.a reacción del '?''?bre cor:-a '.l~s."-~~~pueSt.o~·:.-?el 
- . ' .. ~ - .·, -- ·, . '· :. '-

azuf'r e es la r-~rma.~iÓ~:.-de sUlf'uros de cOb~e.CC~.:,Y ~-~~>-:-·~e;~ 
que imposibilit..a ·e1 .. uSo d~ las alea:c·iones d6 c'~br~ ;:-qu~:{16s 

eon~engan. , · . · . _ . ·•· . < I 
En ambienLes - hórned-os· a._ t..empe_f:á.t._Ur:a -imbi.Et~t.e·, ··el:· product.:o de 

corrosión precio~~~nt.~. _r:e~~·~~~~1e __ ·-.~~ -·i-ª -P-rot.ecc¡·ó~--;~~ e1 

6xtdo cuprosO ccUz_O)_>_Est.a· é::a'pa-·de ·Cuzci es·. adherenl.e y sigue 

una cinét.ica de· c~eci-~i~~t..o·;:_ ~~r_abó~~~'?~~ ,:_".Ei~;-.-'~,¡i~-~ '-~-~~~~;~o es 

de t.ipo semiconduct.or ~-~f-c:i";~~~Os.é --· medlant.e,_ los. pr.oces<;>s 

elect.roquimJ.cos: 

+ -4Cu + GHz.O -~-> 2Cuz0 ;- 4H +4e <Anodo) 

y 

Donde la reacción net.a es: 

4Cu + 0z ---> 2cu20 

Por ·1as reacciones de corrosión en el proceso. los iones 

Cobre y los electrones tienen que migrar a través de la capa 

--do -Cu20. Como consecuencl.a reducen la conducli.vidad 

eléclrica de la capa por un increment.o do caLionas 

dival.ent.es o trivalent.es que mojaran la rvsistencia n la 

corrosión. En la práclLca se agregan aleanles de aluml.nio. 

zinc, eslaf'\o, h1erro, y niquel parJ. l.ncremenlar la capa. y 

~slos reducen L'I. velocid.:ld de corrosión signit~icat.ivament.e. 
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1.3.1) POTENCIALES DE ELECTRODO DEL COBRE 

Los pot.enciales. est.ándar Para los equilibr'i.os: 

, ·Cu2~: ... · 2~ - ~;i .e¿:, 
,-, .~-. cU ~ :r -.:~:... -~].·e~ '.:·.: 

et~.:.-~;:. ~-;t~~~ ~{7~:,_i:i~-

son +O. 34V_:·- :• o;:;s2~;~-~<~§-~._i z~:(~-~'~P.i~:,~f~~~~~~--~. -~·_basados'· en los_ 

valores·- del libro .d:~ .J~·-·· M:--~FLa~l-m·e~~~~ ·:·.~¡~~~:;--~¡_- -:~_qú~11.br-io: 
- ' =-_::~_;->_--·.:-_';~: ___ ._, -· ~- ;aC~ :-:~.~-'.:·:c¿~i~~-~; 2~~~:: --=-~-: _ _ _ _ 

~= --~:·_:. 2~: ~i~~:, ... +,~ _._ \:-· 
Cu Cu 

K t.iene valores de lxt'O~ a.:2gaºK. ~_ .. _;:·e-n soluciÓn de iones 

cobre en equil_ibrio con cobre met.Alico, los ione:s cupricos 

predominan Cexcept.o en soluciones muy dil.uidas) sobre los 

iones cuprosos. Los iones cupricos est.an normalment.e 

est..ables y llegan a la inest..ab1lidad únicament..e cuando la 

concent..ración de los iones cuprosos muy baJ a. Una 

concent.ración muy baja de los iones cuprosos puede ser 

producida, por la pro-sencia de su propio anión. por la 

f'ormación de cualquiera de sus sales cuprosas insolubles 

un complejo de ión cuproso muy eostable. Las sales cuprosa~ 

pueden exist..ir en cont..aclo con agua únicament.e si no <Son muy 

solubles Ce. g. cloruro cup:oso) o están ccmbl n.'ldi1'S c-n un 

complejo. e. g. CCuCCtüzJ - • [ Cu(HH~)2l El s1Jlf31.o ~uproso 

preparado condiciones no-acuosas. al e-:>tar agua 

re~cc1ona dando cobre y sulfato cuprico. 

El equilibrio enlre el cobre y los J.Ones cuprosi:is y cuprlc:'".>S 

es pert..1..1rbado por la presl!?nci.a de o:<lgeno en la 5cluc1~n. le 
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que proVoCa que l_a reacción· se f'aci 1 i t.e. ya que el·· oxigeno 

act.úa __ como un acept.or de elect.rones. 

1.3.8) COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL COBRE 

El comport.am.ient.o del pot.encial de elect.rodo del cobre en 

varias soluciones ha sido est.udiado y discut.ido en del.al.le 

por Gat.t.y y Spooner~j,De acuerdo a est.os t.rabajos una gran 

part.e de la super:ficie del cobre en soluciones aereadas es 

normalmenLe cubiert.a con una capa de óxido cuproso y el 

pot.encial de elect.rodo usualment.e cercano al pot.encial de 

la capa formada. La capa de met.al simula un elect.rodo 

reversible de oxigeno cuando exist.e oxigeno concent.rado. el 

sobrevol t.aje est.á deL~rmi nado por la densidad de corri ent.e. 

Los principales f'act.ores que afect.an el pot.enc1al de 

olaclrodo. son la nat.uraleza de las soluciones. la 

infl.uencta que Llenen sobre la capa de óxido. y la 

que proveen de oxigeno a la superficie del meLal. 

En soluciones quo cont.ienen cloruro hay una t.endcncia ha 

ost.abilizar el pot.encial de elect.rodo del Cu/CuCl/Cl-. lo 

quP. indlca que la acl1v.;.dad de los iones cloruro es 

i mpor lanle f act.or para det.ermi nar el comport.am.lent.o 

eluclródico. Conociendo los product.os de solubilidad dol 

cloruro cuproso y el Oxido cuproso es posible predecir bajo 

qtit? condiciones los i.ones cloruro o hidróxidos det.erminan el 

pot ene i al. De acuerdo GaLt.y y Spooner. el cloruro 

·1••l·'•tmin..:' el p0Lc .. nc1al s1 a
011

-<10-
8 ''xacl- y los hidróxidos 
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si a ->10- 8
' 1 xa --.-

OH Cl 
Eslo · no pasa en ~olu~iones 

concent.radas. sin embarr;io. pues~O que, , el . ión . Complejo -

CCuCl2l -pue':1e act.uar como.un .sim~-1·e._1'6~.- .S~---~t:ie~~'F'~~~e.~~--ªr 

lo an t.er i or_ .- · ~ Ur~ ,:: e ac~,or ~-~'. ~d_i_ ~'.1--~~~-1·; :~~Ae: ~/~~ -~~-~~t?-~?~ ~e ,~~~~B-~i ~~-~ a_r:­

es la ·f'ormación de '{ é::~mp·~-~~~6s:-;·c~:~f':~cc;,~-:.~ ;-¡-~sot~~les. En 

soluciones ··que·: __ ~<?=~ __ et;>~:~-~ !:fl~i:.M:::~~~~~-Lj~~~~-: ;~~~~~~~ , sUi Ca ~os 
nt t.rat..os). i.as ve10c1da"des '.de':cOrr~1>.;~.- ~6n · u·~uatment.e baJas 

_-,·-·--
y el pot.encial de· corrosi6il es·' rñAS- ,- est.·able sobre un amplio 

rango de condiciones. En est.e· caso Galt.y y Spooner 

consideran que la velocidad de corrosion es probablemente 

det.erminada por la velocidad a la cual los iones del melal 

escapan a Lravés de los poros de la capa de óxido pro~ecLora 

y eslo es sosLenido por los resulLados de los experimenLos 

de polarización anódica y caLódica del cobre. 

Los diagramas de equi li br10 poLenc1al-pH para los s.isLema.s 

Cu-HzO y Sn-HzO realizados por Pourbaix son mosLrados en las 

Cigs. 10. 11, 12 y 13. EsLos diagramas son considerados como 

una gran ayuda para la d1scus1on de muchos problemas 

rolacionados con la qu1mtr-;a, PlPct.roqu1m1ca. 

eleclrodepos1t..11ción y corrosión del cobre y sus aleac10b':'r:. 

Es reconoc.ido, el hecho de que el aprovecham1en1...o de las 

predic.=ciones de la lermodinarru.ca tiene sus l1m1tac.iunes. ya 

que sólo nos indica la posibilidad de que una reacción se de 

en c.ierLas circuns1...ancias, pero nos dara .inrormac16n 

acerca de la vc-loc1dad a la cual se lleva a-=ab·.• el prcceso. 

Un met.odo para repre~ent.-:i.r el ccmport.am.ienlo del -::::ob!"e en 
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solucionas diluidas medianle: diagramas 

. . ' 

Un est.udio del compor.~amien~~ del ~~·bre·~·.:· cÚ~ndo · .. ha" ·sido 

polariza~?- an6?ica~~~t..e ,·f'Í.Je .. h~¿;h6''..~ -p:<:;r· -~-:
0

.H1-Ckli09 y 

Taylo~! ~usa.nd? un mét.odo os~il~r~f-ic~- ·.-- que 
-. ~-.:. :. '_ <' . ' :.-. . . 

_v~r.1·~~i6p cie1 __ pot.encial Con .;o;r·esPect.:~ 
.· - . - ':; ~··.:: ,.- -

media la 

la cant.idad de 

c~rr ient.e pasada-• ._·En -sól ue1ones alcalinas los principales 

e~t..adOs. de j:i0la'rizaci6n ruei-Oñ. a) la carga- de la doble 

C:ªP~·!_ y b) ".·la f'ormaci6n de una capa de óxido cuproso que 

~post.eri~_r_m~~t.e se óxido a óxido cuprlco. En NaOH 0.1N la 

:ca:pa··.-t.·enia-.-alrededor de cuat..ro moléculas cuando empezo el 

desprendimienlo de oxigeno. En soluciones buffer de pH bajop 

la formación de s~les insolubles precede o acompaf'ia la 

formación de la capa de óxido y en solucionos Acidas dan 

sales solubles que no desarrollan pasividadp el proceso 

anOdico se da meramRnt.e con la disolución del cobre. 
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f' ;-1 . ¡:,, 

-- ·- _______ J: 
!';.,-e.ce, -e,,--,,.....,,-,., -,,--,,-:t. : 11 J 1" 11 •Z a :~ \ •• 1-5 

F1g. 10. Diagrama. de equil. E-pH para el sistema Cu-HaO 

a 25°C Cconsiderando como cuerpos sólidos Cu. CuzO y CuO) 
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-1~~--:-¡·(J·-¡---;-

Fig. t1. Diagrama rle equilibrio í::-pH para ol __ s1st.~ma C~"..""HzO 

a 2S°C <considerando como cuerpos sólidos Cu.CuzO y Cu<OH)z) 
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Fig. 12. Diagrama de ~qu1libr~o E-pH para el sis~eina Sn-HzO 

a éSºC (considerando los hldroxidos SnCOH)z y SnCOH),) 
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Fig. 13. Diagra~ de eqtJ1l1br10 E-pH para el sist.P.ma Sn-HzO 

a G5°C (considerando los óxidos anhldr(JS SnO y Sr.02) 
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1. 4) CORROSION ATMOSFERICA DEL COBRE 

La nat.uraleza de los product.os de corrosión formados 

e.obre expuest..o en la at.mósfera f"ue est.udiada exhaust.ivament.e 

Por Vernon y Whit.by!~En los primeros periodos de exposición 

los dep6si.t.os cont.enian sulfuros. óxidos y holl1n. Por la 

acción del á.cido sulfúrico y por la oxidación del sulf'uro. 

se ~ormaba el sulfat.o de cobre. que al hidrolizarse forma un 

sulfat.o de cobre basico coherent.e y adherent.e. lnicialment.e 

era CuS04.CuCOH)z. pero gradualment.e increment.a su basicidad 

hast.a que después de unos 70 a~os viene a ser CuS0...3CuC0H)z 

y es idént.ico al mineral brocant.it.a. En algunos casos 

t.ambién present.an peque~as cant.idades de carbonat.os 

basicos CuC09 .CuCOH)z Cmalaqui t.a). y cerca de la cost.a de 

los mares se produce cloruro basico CuClz.3CuCOH)z 

Cat.acamit.a). La presencia de los cont.aminant..es at..mc:>sféricos 

es un Cact..or esencial en el desarrollo de la pát..lna verde. 

En pruebas de laboral.orlo Vernon 11demost..r6 que la humedad 

relat..iva y la presencia de S02 t..lenen un profundo efect..o en 

la velocidad de corrosión del cobre. como en muchos otros 

met..ales. Cuando la humedad rolat..1va era menor a 63X. habla 

poco at.aque aún con la presencia de mucho SO%. pero cuando 

la humedad relat.iva se elevaba a 75~. la corros1on llegaba a 

ser muy severa y se incrernont.aba con el 9:>2 present..e. 

Por muest.ras expuest.as a la at..mósCera en diferent..cs periodos 

del arlo, Vernon 11encont.r6 que la velocidad de at.aque en el 

cobre est..aba det..er mi nada por las condiciones 
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prevalecient.es en el prir:ner periodo de exposición. En 

muest.ras expuest.as invierno habla relación lineal 

ent.ro el increment.o de peso y el \.lempo de exposición. 

indicando que la capa de product.os de corrosión forma.dos en 

est.as condiciones no era prot.ect.ora. Para muest.ras expuestas 

en verano. el cuadrado del incremento en peso era 

proporcional al t.iempo de exposición. indicando que la capa 

f'ormada en verano cuando la cont.aminación at.mósferica era 

relat.ivament.e baja era protect.ora. Una relación parabólica 

ex.ist.ia cuando la capa de product.os de corrosión obst.ruia el 

paso de los agent.es corros! vos al met.al. dando que la 

velocidad de corrosión era inversament.e proporcional al 

espesor de la capa. ·Las caract..erist.icas prot.ect.oras de la 

capa persist.ian a t.ravés de varios periodos aún cuando la 

contaminación Cuera relativament.e alt.a. El cobre se empanaba 

rá.pidament.e cuando era expuest.o a at.mósferas que cont.enian 

sulfuro de hidrógeno sin que la reacción dependiera de la 

presencia de humedad. 

Hudsonttrealiz6 pruebas de corrosión at.mós~erica del cobre y 

varias de sus aleaciones en varios sit.ios de Gran Bret.ana. 

Se evaluó el dano causado por la corrosión mediant.e varios 

métodos: ganancia de peso. pérdida do peso después del 

lavado. pérdida de la conduc~ividad eléctrica. y disminución 

de su resist.oncia a la tensión. Hudson estableció que la 

resist.encia a la corrosión se increment.aba y la velocidad de 

ataque t.endia ha disminuir con el tiempo de exposición. 



Se esLablecieron 

comport.amient..o del 

peque~as direrencias enLre 

cobre arsenical y 01 cobre de 

el 

alt.a 

conduct.i vi dad . La mayoria de las aleaciones t.uvieron 

. result.ados similares, excepto los lal.ones. los cuales se 

det.erioraron más rápidament.e debido a la dezincificacion. 

Varias pruebas de exposición at.mosCérica han sido realizadas 

después del t.rabajo de Hudson. Los dat.os de pérdida de peso 

obt.enidos en 5 de las má.s import.ant..es invesl.igaciones están 

recopilados en la l.abla 3. En Lodos los casos, la pérdida de 

resistencia a la t.ensión. y los result.ados de dos de las 

pruebas est.uvieron en general en buen acuerdo. Sin embargo. 

para las aleaciones que t.ienen at.aque select.ivo Ccomo la 

dezincif'icaci6n de los latones), el cambio de las 

propiedades mecanicas provee de dat.os mAs dignos de 

conf'ianza del deterioro que los de pérdida de peso. Algunos 

ot.ros dalos comunes a l. odas 1 as pruebas f'ueron: a) Las 

velocidades de corrosión decrecieron con el l.iempo. b) el 

menor at.aque ocurria en si t..ios rurales y en mayor grado en 

at.m6feras indust.riales y urbanas, c) la corrosión 

unif'orme. excepto en algunas otros casos. 

Tracy. Thompson y Freeman expusieron muesl.ras de 11 

diferentes grados de cobre en forma do lamina, en atmósferas 

rurales. marinas o indusl.riales de los E. U. por rná.s de 20 

a~os. Las direrencias en el comportamien~o de los materiales 

f""ueron muy pequef'ias. Resul lados muy s1mi1 ares fueron 

obt..en!dos por Maltson y Holm. Scholes y Jacob en otros 
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lugare~ CSweden Y.UK). 

No. do. 
Tipos 

de 
Cobre 

No. de 
Aleaciones 
Diferent.es 

No. de 

Sit.ios 

Periodo 
de 

Exposición· 
Cartas) 

TiaCY. 
-··ThOmpson 

Freeman . 

Veloc. de Corrosión 
Obtenida por P2~dida 
Peso (mm/yM10 ) . 

Rural 3.6-4.3 

Marina 6.9-9.4 
Urbana 

e 8.6-12 
Indust.rial 

Tf~~y·:: .Tti~~~P~i~. ·~-Mat.t~;s.;;r/. Séhol.·~~­
··:·Holnli·- _.,;--z:" :.raCob~:- -· 

:'-t:.';'. --.~:~:.,.;·· ::~}?~-: >-:v~::.. :·-.;:o: 

0.5-7.6 

1. 3-a3" 

13-30" 

3.3-10 5-6,Z-5 

4. 3-Z5 7-B,6-11 

13-a7 10-1a,9-aa 

6-10,B-Z6 

11-Z0, 14-38 

Para el caso especlf'ico de los bronces. t..enemos que. 

alm6sf'eras con presencia de sulf'uros se forman productos de 

corrosión de color verde-oscuro y negro. En regiones secas 

predomina una capa roJiza-cafe. En a~m6sferas no muy usuales 
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como la~ de. los.- ~út:'~les de_,'ferr:'Ocarrl._l. los ·bronces responden 

bien. . .. _., 

Alainbres. h~chOs de la 3.1e8.ci."6n~:: Cü.;..2Sn' .. f'ueron · expuest.os 

si~~l t.AOeamEtnt,;~· al arnbres · de- - . acéro g·al·vani 'Zado en un 

t.únei d~ rerrocarril f'uera .de servicio, _de:s_pues de 40 meses 

con 

de 'exposici-6n. lo~ 
. . 

alambres de acero . galvanizado t.uvieron 

que ser sust.it.uidos en 6 ocasiones durant.e est.e periodo. 

Un alambre de bronce de CU-0.91Sn de:-0.17cm de diAmet.ro que 

rue expuest.o durant.e 2 af'l:os en el t.echo de un edif'ic1o en 

Sout.h Kensingt.on. Londres. t.uvo una- velocidad de corrosión 

de O.OOOZ45ipy~ 2 

Est.udios de los product.os de corrosión en bronces han 

demost.rado que est.os t.ienen una det.erminada periodicidad. 

Una sección lransversal de la capa de corrosión en una 

aleación Cu-10Sn revelo dist.int..as capas de cuprit.a roja y 

malaquit.a verde~ 2 En bronces ant.iguos con una capa de rná.s de 

75 af'l:os se ha observado est.o. L.a base para expli.car est.e 

renómeno f'ue primero at.ribuida la f 1 uct.uaci ón de 

est.aciones. en part.icular cuando el met.al era ent.errado en 

el suelo. donde la velocidad de corrosi.ón respondia 

f'luct.uaciones en la t.emperat.ura. humedad. sales. ele en el 

suelo. Sin embargo. est.o fue descart.ado cuando se examinaron 

serie de piezas de bronce que hablan est.ado ent.orradas 

por cient.os de anos lugares donde la humedad y la 

t.emperat.ura t...an1an una variación pract.1cament.e nula. 

Varias muest.ras de laborat.orio fueron corro1 das bajo 
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condiciones de t..emperat.ur~ y humedad const..ant.es. Los 

product..os de corrosión most.rados. det..er mi na ron una 

est..ruct..ura ·laminar. con capas alt..ernadas de óxido rojo de 

:Cobre· y,_ malaquit..a. Los espesores de est..as capas .t..enian 

aproximadament.e de 0.03 a O.OBmm C7 a 20 milésimas:>. 

~sde é¡ue ·se f'orman las nuevas capas de cuprit..a C~r:od~i:t..o_: 

primario) cerca de la superf"icie del met...al. los prodúé::Í.~;:do __ . 
-·.·- .· .. ·-.:-

corr.osión. cuprit..a y ma1aqu1t.a. so mueven º :emi9ran.:·.~t.~~Yez 
de la superf"icie del met..al. 

Bajo las bases de est.as pruebas, se est..ableci6 que la 

cuprit..a es el product.o primario en la corrosión del-cobre ·y 

que la malaquit.a es formada ha part..ir de la cuprit..a. Est.o 

l'.llt.imo requiere de la presencia de COz. y por supuest..o de 

humedad. Se concluyó que la perioricidad observada en los 

product.os de corrosión del cobre y los bronces es debida a 

la f"luct.uaci6n del COz en ambient..es con aire húmedo o Lierra 

húmeda. 

Yuichi Ishikawa y Kenzo Mikada
13 

ut.ilizaron la medida de 

resist.encia a la polarizac.tón para det.erminar la velocidad 

de corrosion de aleaciones de cobre Clat..on Cu-40Zn y un 

bronce de í'undic16n). en flujos de agua dulce <0.1. 1.6 y 

3.0 m/s). los result.ados fueron comparados con la pérdida de 

peso y pro~undidad de dezinciricaci6n de mues~ras expuost.as 

durant.e 180 di.as. Se encont.r6 una buena concordancia ent..re 

los dat..os de densidad de corros.tón y los de pérdida de peso 

<ver t..abla 4). Además, encont.raron que la profundidad de 
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dezincií'icación puede ser predec_ida de. l.os dat.os de dens1dad 

de corrient.e de corrosión. con la suposición de que el 

progreso de est.a es debida a la disolución preferencial de 

la fase (3 del lat.6n. y que t.odas las rases fl act.uan como 

anódos al t.iempo que t.odas las alf"a act.üan como cat.6dos. 

También observaron que los ef"ect.os de la velacidad de flUJO 

en la velocidad de corrosión pueden ser bien descrit.os 

mediant.e el est.udio de t.ransferencia de masa. 

TABLA 4 

Paramet.ros de Corrosión Det.erminados por Curvas de 

Polarización y Medidas de Resist.encia a la Polarización. 

Perdida de Peso. y Medidas de Dezincificación. 

MATERIAL LATONES BRONCES 

FLUJOS Cnvs) 0.1 1.5 3.0 o. 1 l. 5 3.0 

ba. CmV)<t.l 71 77 00 76 70 00 

be (mV) e 11 930 1347 2100 2.33 142. 129 

Ec mV vs SCECZ) -149 -132. -111 2.9 3 -2 

Rp 10
90cm2 ... 14.0 3.96 l. 97 12.5 4.32. 1.73 

ic µA/cm2 2.20 9.37 17.6 1. 90 5.07 12.4 

a) mm/y ... 0.039 0.130 0.296 0.036 o.oso 0.GlO 

b) mm/y 0.006 0.315 0.640 No Obt.enidos 

e) mm/y 0.150 o. 415 0.900 No Obt.enidos 

1) Promedio de 5 mediciones 

2) Medido ant.es de la prueba de polarización. 

3) Promedio de 12 pruebas 
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4) Promedio de 12 pruebas 

a) Velocidad de Penet.raci6n 

b) Promedio de profundidad de Dezincificación 

c) Promedio de profundidad rnA.xirna de OezinciC1caci6n 

TABLAS· 

Promedio de Corr1ent.es de ·_~or_r,_0~-1.ori -~'-'~/cfn2) 

Para Bronces- y_--~-~~e .~en .f\Q~a_·~e-Mar 

Accesorios de 

Bronce del 

"Rapid" C101D 

Fijado en 

Concret.o 

Maquinaria 

Vieja 

Barras de 

Cobre 

Broce de 

Fundición 

En Mar Semi 
Abiert.o Ent.errados 

0.3 0.45 

1. 6~ !: o. 3 

0.7 a 2.5 

1 a 2 

Adya-;=ent..es 
a·Madera 

.. o.a 

1. 5 

2 
n 

1.03 

1.03 

1.03 

1. ºº 

1) Datos obtenidos por medidas de velocLdad de corrosión 
inslant.anea. 

2) n es el num. promedLo de elect.rones envuelt.os en la 
determinación de la velocLdad del proceso. 

Taylor y Macleodu. hicieron una. comparación de las 

velocidades de corrosión obt.enidas mediant.e pérdida de peso 

y mél.odos elect.roquimicos. de las piezas de bronce 

rPctJpP.rad:\s dP. un naufragio. Ambos mét.odos presentaron una 
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buena est..imación de las velocidades de corrosión bajo 

condiciones de laborat.orio. Fact.ores como la variación de 

oxigeno disuelt.o en el lugar del nauf'ragio y la formación de 

sediment.os en las piezas t.ienen un marcado efect.o en las 

velocidades de corrosión observadas. la t.abla 5 indica los 

result.ados obt.enidos y la fig. 14 el diagrama de Pourbaix 

para el cobre en agua de mar. 

Cuando una inusual rapidez de corrosión del cobre y sus 

aleaciones ocurre durant.e su exposición a la at.mósf'era. es 

probablement.e debida a una de las siguientes razones: 

1:> Una excesiva cont.aminaci6n debida ha prod.uct.os de 

combust.i6n. 

a:> Mal disef'ío o const.rucci6n de las est.ruct.uras. e. g. la 

presencia de griet.as donde la humedad se pr&Sent.a por largos 

periodos. 

3:> Const.ant.e goleo de agua de lluvia cont.arninada por 

cont.aminant.es at.rnósfericos Ce. g. cerca de chimeneas) o por 

•cidos organices de 11quenes. et.e. 

4) Corrosión por fat.iga debida a l1m1t.es inadecuados de 

expansión y cont.racci6n como consecuencia de cambios bruscos 

de t..emperat.ura. 

Muchos de est.os se pueden evi t.ar poniendo aspee! al at.enci On 

en el diseno. 
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Fig. 14. Diagrama de a~~abilidad E-pH del sis~ema 

cobre-agua de mar 
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1 • 5) EFECTO o~l- ·~ Er/: i.::);/c:oR~osiON A TMOSFERI CA .. DEL COBRE 

··El di6x'.ldo
0

·d~~ .. ;-~1i:·í'.J~;-:;ji_.'é;ga>~·~ papel- muy import..ant.e en la 

cor~ Osi:~n_-_'.~~ ~-n\~~:~-{'~~~,·. ~-~~:--:~~~~~~:~~a~· de ciudades i ndust.r i al es . 
.. 

De -.:~e;~er~d~:;::·-~-.}~~~. :JJ~~~S'~·i 9~~iorles .·de Czech ._ :5 el SOz reacci. ona 

. . ~ - ·- - -- - . ., 

·';2cUio-.. +:: SOz + 1}02 + 3HzO ---> 3CuCOHJz.cuso.. 
. - . 2 

,En ia ,-~~i:~~~-:---:-;..ea:cci6n vemos que el Acido sulCUrico act.úa 

comO·un·cat.alizador para la rormación de CuzO. La adsorción 

post.erlor de produce brocant.i t.a. de color 

verde-esmeralda.·que es un sulf'at.o básico de cobre. AnAlisis 

de rayos X sobre suporf'icies corroidas. muestran la 

exist.encia de una capa de CuzO que separa al met.al de la 

sobrecapa de brocant.i t..a. Est..o confirma conclusiones hechas 

sobre que la capa de CuzO es prot.ect.ora cuando liene un 

espesor aproximado de 20Aº. MAs allA de est..e llmit..e. el Cu20 

se t..orna en un deposiLo poroso. 

Rosonfel • dt 1considera que et S02 puede act.uar como 

depolarizador en el proceso cat.6dico. El 502 e!". 1300 vecos 

más soluble que ol 0% on agua y pcr cons1 gul en\ e las 

concent.raci.ones en solución se- consideran grarv1e~ cuando 

pasan los niveles espera.dos de pres16n parc.\a.l. Su alt.a 

solubilidad puode hacer más efec:t.iva la re..:..c:c16n i..-at.Odl.ca 

que el oxigeno disuelto. aunque SIJ. cunC<-+li.t.r.ac16n la 

atmós~~ra an compdración al ox1g~no P.S peque~a. 



ut.ilizan la .:t.ermodinAmica -:P~ra ~st.:.U_di~~. 1_·~~ ~~.~do~:: tnfC1iies 

de empan~mient.o :del 'cobr:-e ~;, ai ~e· hri~do-~ ,><~'.e ··.~?~P~.~b6-· el 
·- :f 

efect..o del ·502._ dfsuel to . en · ª~':!-ª <··P~r:-~-i-:,:,_ ·~~f~·~~·~;~-·: cOino _un 
-·:~ ~- :- . ~:. .. '.: 

depolarizador ·cat.6dico. 

Dol~ke y Meakin17 r-e~lizaron·. una i~~~~-~~:~:~t·~;:: sobre el 

"Impaclo de la Deposici6n J:-.cid~.en,ESt.~lu.a~ y.Monu~enlos de 

Bronce y Mar mol". y en sus conclusiones lenemos que "el 

examen inicial de los dalos dispuest.os revela que el 

det.erioro de los bronces y marmoles es acelerado por la 

reducción del pH. Las reacciones de la lluvia con la 

suporCicie del material es probablemont.e engrandecida por 

una velocidad lenta o por una superficie muy porosa, como la 

de los marmoles. La disolución marcada del cobre de los 

bronces es probablemente determinada por la concentración de 

los l onos so;2 , aunquo la dependencia del pH t..odavia no ha 

sido bien est.udiada." 

1.6) EPECTO DE LOS Cl EN LA CORROSION ATMOSFERICA DEL COBRE 

Una alt..a concentración de los cloruros en al medio arnbienle. 

t.ambión es muy si.gnLf'i.cat.1va en la f·l'.:'lrmación do las capas d~ 

corroslOn. F'eitknecht..l!'moslró que al igual que- e-1 SO?. los 

cloruros Can osle caso HCl gaseoso) en cont.act.o con el 

cobre. funcionan como un cat..3lizador p~ra la producción do 

1 a capa de CuzO: 

2Cu .,.. ~02: + HCl ---> Cu20 --t HCl 

crAciml ente> 
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- ·. . ·' : 
gradual" qu_e_. bajoc- coÍ'lé:Uci~neS -de,, b3.Ja _:preSión· de HCÍ_cg>~ 

llega ha t.erler, ~-~ :~~~e~-~-r :;;~?~ ~.-ÓoÓ~A: '~~.t.~· ~~Pa esLá formada 

por· Cr¡·~.~~~l~;¡ ·di'ini~~t.oS :·y es porosa Cal conLrario de la capa 
·· .. '·'. .::··~'·:» . . : -:: : ~> . : 

de ·?x.i.c:f_'?". p~-C?~Uéida;:·si n cat.a1:1zador) lo que hace que la 

pent.r·ación dar··· HClcg) sea bast.ant.e buena al est.ar en 

c'onLact.O con el mela!. En 1 a 1 nt.ert" ase Cu/CuzO el HCl tg> 

cont.-inúa cat:alizando la .f'ormación del Cuzo. mientras que en 

la int.erfase CuzO/HClcg> aparecen cristales de CuCl. La 

velocidad de formación de la capa depende de la orientación 

de los crist.ales de CuCl y la presión del HCl<g>. 

La !'ormac16n de la capa de Cu20. debida a 1 as al las 

concent.raciones de HCl. causa la reduc<.:16n del pH 

Caprox.irnadament.e a pH 2). Tal medio Acido disuelve al CuzO 

Cfig.15) y la solución resullant.e de CuCl se deposita en 

.f'orma de crist.ales de CuCl, siempre que sea excedida la 

const.ant.e de disociación <Tabla 6). Las golas du agua sobre 

la superf'icie porosa del CuzO y CuCL provocan la 'Íormación 

Ce celdas locales Cfig.16). Est.as ariaden el producto da 

corrosión insoluble de color verde cloruro de cobre bAsico. 

2CuCl + Cu20 + Oz + 3Hz0 = CuCl "Z • 3CuC OHJ 2 

Esla est.ruclura es compact.a. y disminuye enormemente la 

corrosión del cobre. De acuerdo a los dalos colecLados por 

Wiederhol l ª'!'-la velocidad de la corrosión en a.t. "'6sferas. 

mar! nas para el cobre es de 3. 8µ/aft'o. Pruobas ro.al 1 :z.adá.~ en 

condiciones severas como las que t..iene el Canal do Panamá. 
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la pérdida· de espeS~r del metal en at.~ósf'era marina ~ue sólo 

t.res veces mayor que ·i_a -"Pérd1.da .. r-egist.rada en ia at.mó~rera 

CIJCf' 

cuo'! .. 

CuCOH)z 

CuCl 2 -• 3Cu'c OH) 2 

·. TABLA 6 

.. · :. icu..,¡' ¡el.-¡ 
-""···e::-'--+'-'"--~ -.-"'-':..,; 
te.u ¡ ¡oH ¡ 
;¡~J.,:¡ joH-1 2 

¡c.:.z+¡ ¡oH-¡ 2 

54 

5. 4 X 10-?' 

-~-.5,-x· 10:-1~--

1.o X 10-zo 

1.6 X 10-iP 



-s 
. __ , 

-1 

-· -· ~~-~-~-~-~~~~~---'~~~ 
1 ,2 10 pH 

Fig. 16. Dependencia de la solubilidad de los compuestos 

del cobre conLra el pH 

21e • 112 o2 • H20 
¡ 

1 OH' 

H • Cl' ------1 HCl Gu 

L1quid film 

Fig. 16. RepresenLacion esquematica del ataque d~l cobre 

por HCl-gas 



1. 7) METODOS GRAVIMETRICOS PARA LA DETERMINACION 

DE LA VELOCIDAD DE CORROS! OH 

Uno de los fact.ores que mas han contribuido al ext.enso uso 

que se hace de los mét.odos gravim~t.ricos para la valoración 

cuant.it.at.iva de la corrosión. es la disponi.bi lidad, en la 

mayoria de los laborat.orios. de aparat.os apropiados para 

est.e Cin, t.ales como las balanzas analilicas que garant.izan 

una buena axact.ilud para muchos ensayos de corrosión. Estos 

m~Lodos gravim~t.ricos son do poca ut.lidad. cuando el int.erés 

primordial es el proceso de picado o corrosión est.ruct.ural, 

t.al como el at.aque inlercrist.alino. No obst.ant.e, la 

dP.t.erm1naci6n do pérdida o ganancia de peso resulta a veces 

muy conveniente cuan'do so t.rat..a de medir la corrosión 

general y superficial. 

L.<t <let.erminaci6n de ganancia de peso os más úlil y apropiada 

cuar1do la muest..ra rat.iene lodos sus productos de corrosión y 

no est...a cont.am1nada por mat.erias ext...ranas. Cuando el 

product.o de corrosión e::. adhesivo y do composición 

const.ant.e. el método de increment.o de peso permit.e 

det.er-ininacionos per 1 Odi cas ex.actas sobre la. misma mu6'Slra. 

resul lando muy apropiado para el es ludio de las curvas de 

corrosión cont.ra t.iempo. 

Las delermin~ciones de la perdida de pe~o puoden ut...ilizarso 

on una variedad de candi e! ones mucho má.s ampl 1 a c:;uo 1 a 

gar.ancia. bien la exact..ilUd puude ser monor si es 

necesario limpiar ln muestra después de Ja exposición. Est.e 



mét.odo es emple~do normalment.e en la medición gravimét.rica 

del me~~l ,ciue res~l t.a 'después de la prueba de corrosión~ 

La;veloci.dad de c~i::r.o·si6n en el mét..odo de perdida de peso. 
. . 

se.puede c~lcular mediant.e la ecuación 15. 

donde: 

mpy=. e pp) "534 

AMt..Mp 

mpy= Milipulgadas por a~o. 

pp= Perdida de Peso en mg. 

A= Area en in2 

t.= Tiempo en horas 

p= Densidad del met.al. 

C15) 

1. 8) METODOS El..ECTROQUIMICOS PARA l..A DETERMIHACION 

DE l..A VEL.OCIDAD DE CORROSION 

El disponer de rnét.odos rApidos y seguros para la medición de 

la velocidad de corrosión de una gran import.ancia. 

especialmant.e en lo que se refiero a aplicaciones pr·Aclicas. 

1-os mél.odos anallt.icos direct.os, como las mediciones do 

pérdida de peso o bien los ar.Alis1s de la soluc.16n por 

t.écnicas espect.roscópicas, raqule1·en tiempos 

relat.ivamenlo largos. Ade~s. eslos métodos diroct.os esl.:\n 

en gen~ral rcst.rin91dos a -s:ist.emas en los cuales 

forman capas adherentes de product.os do corros1 ón. 

Dada la naturaleza clect.roquimica de lo!; procesos de 
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corrosión. se han aplicado dif"erent.es t.écnicas 

elect.roquimicas de medida con el objet.9 d~_- de·~~~~i:\·a.~ ··~a 
velocidad ,de corrosión. Todos los .méli?~o~ :·.:el~C._t.~-~u~~ic.oS 

est.An basados en las leyes de. Far:ada~:~ qt!~. ".~:.!.1.~~F~-~~~ ·· .~l 
t"luJo de· masa por unidad de á.rea Y_-:.~~.{~~;~?~-. ·,,:Coll~'.·:e1:·;.:f1':d.r? -· 

de los mé~odos elec~roqúi~~i~ }¿~2Ln :n ei 

de corrient.e. 

Las vent.aj as 

relat.i.vament.e co.rt.o t.iempo de medidá. alt.a' CQ~fi~bilidad --y 

posibilidad que ofrecen de cent.rolar -1a cor·;·oi~-6~:.>.-~0:.-niariera 
cont.inua. Por ot.ra part.e. la principal desvent.aja est.A en·la 

necesaria pert.ubaci6n del sist.ema en corrosión. mediant.e una 

polarización oxt.erna impuesta. la cual puedo conducir a 

cambios inevit.ables 'Cn propiedades especif'icas del sist.ema. 

como son: la est.ruct.ura ::;uperf'icial y la rugosidad. la 

adsorción y absorci61"1. de hidrógeno, la formación de capas 

superficiales, los procesos de sorción de inhibidores, 

r-eacciones ro-dox superpucsl.:l.s, et.e. Adornas, t..odos los 

met.odos elecLroqu1m1cos son procedimient.os da ajust.e. los 

cualt-~ pre5Uponen un mayor o menor conocimient.o de los 

mecdnismos y cinética de l~s reacciones que llenen lugar en 

el S15t.erna objeto de .... st.udi.o~ 8 

De las lécnicas olecLroquimicas más ut..ilizadas, se mencionan 

la da Resisl.encia do Polarización y el Mét.odo do 

Exlrapolacion de TarQ\. que a continuac!On se describen. 
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1.8.1) METODO DE EXTRAPOLACION DE TAFEL 

La ext.rapolaci6n de Taf'el an6dica cat..6dica 

correspondien~es a una reacci6n de corrosión con~rolada por 

'corrient..e·de corrosión. 

E~Ecorr Crig. 17). 

• lO\I 

• 150 

- ISO 

0.TOOICA 
- ]00 

Ecorr 

100 nA 

LOG, O[NSlOAO DE CORRIEtlTE 

CURVP Df. TAFEL TJPICA OE lM ACERO lllOXlD.lBLE 3~ 

Fig. 17. Ext.r-a.polac16n. di? Tafvl 
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La veloci.dad de corrosión s_e calcula mediarlt..e la relación: 

velocidad de corro~ión Cmpy)=0.13•LcorrMP.E~/d 

donde: 

ini)y . ..:ri\11'.l¡:lulg~daS' por· aríO. 

P~ E .. - ~¡o·,/~~ui~~i-~~l:e- de la .. esPecie, qu~ s.;;· .~.é;>rro~'. en 
; . ~' . ··.-.,· '; . :.: : ' - ,·_-, ; _.,, -,"- -

gramos e;,•gr~~o/~m•.\ .... o .• 
d: - ~ns, i~ ~i'ad .'.' ~·, /~~ ~-'. j~~ :<'- :i _ 

i:Co·r·r.; ~~~s-iO~dº--~~.~~·~orri.;;~~~.".-d;~-~~~t.º~:-~f'.O~~~~-eü '!_o/é~2:.--
Las ráct."~s · -dé 1"~-f'~l ;. ~~~i.-¿~~{~-~--~!c-a.t.091~-~ '--_':~t:'""ár:i ~~e.s_c~i t.._as por 

-la ecuac16n'de Taf'el "-~·;·· .. -:.--o·~-

Y)= ~ ·. log (/Lcor~.-~·::: 
6 n= bClogi-log~~orr)' 

siendo b la pendient..e de Taf'el. 

C17) 

C18) 

La ecuación anlerior corresponde a la f'or:ma general y=bx + a 

Luego una represent.ación gráf'ica de T) vs logL debo ser una. 

ltneoa de pondienLe b y de ordenada en el origen a. 

La p1;tndienle de Taf'el an6dica y cat.6dica bo. Y be. pueden 

determinarse de las ramas an6dica y cat..6dica de la 

represent..ación grafica de n vs logt. Por lo general. se 

AXprus~n en unidades de mV/década (ver f1g. 17). 

La ecuac16n de Tafel e::; un.a apro~imacion de la tiSC:uaci6n 

general de una reacct.6n elect..roqu1mica cent.rolada por e1-

proceso de l.ransf'erencia de carga. dada por la ecuación 19. 

Par~ n > 1ZOmV se t..1ene: 

t = t:corr expC ozFrya ) 
RT 

(19~ 
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.. 

.. na= b_. log -( 
icorr 

(20) 

(22) 

l-as curvas de polarización pueden obtenerse en estado 

est..aci onar i o o no est.acionario. en condiciones 

galvanost.at.icas o pot.enciost.át..icas. polarizando el electrodo 

hasta pot.enciales en que n >> RT. Debido precisamente a esta 

elevada polarización aplicada al electrodo de t..rabajo. es 

posible que puedan t.ener lugar cambios irreversibles. Est.e 

método. es de un valor limitado para propósitos de cent.rol 

de la corrosión. 

En muchos sistemas que presentan corrosión uni~orme en medio 

ácido. las velocidades de corrosión det.erminadas para est..e 

mét.odo present..an una buena concordancia con los resui lados 

obtenidos por las mediciones de pérdida do peso. Sin 

embargo. en los sistemas que contienen oxigeno !;;01 UClOl"'.IE:rS 

de ácido débil. neut..ras o alcalinas. la. densidad de 

corr i.ent.e de corrosión viene delerminada por el procttso do 

reducción del oxigeno. el cual esta conlrolado por difusión 

i.corr=Lan~dleo. CE= Ecorr) = il.dOz (23) 

donde i.l.d02 os la densidad de corrient~ l1mit..e dP difusión 

para la reducción del oxigeno. Ba.Jo est.as cond1c1ones, 
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f'orrna sobre la superf'icie _del melal capas- voluminosas y 

porosas de product.os de corrosión. De aqu1 que la velocidad 

de corrosión deba ser f'uert.ement.e de-P,endienle del t..iempo y 

de las condiciones hidrodiná.micas. En est.e caso la 

comparación ent.re los resuilados analit.icos y 

elect.roqulmicos result.a ciert.ament.e diCicil. 

1.8.2) RESISTENCIA DE POLARIZACION Rp 

Desde que en 1957 Slern y Geary0 dieron f"orma al mét.odo. la 

medl.da de Resist.encia de Polarización ha sido una t.écnica 

que ha cont.ribuido not.ablemente al avance de los esLudios de 

la corrosión. El procedimient.o se basa en que las curvas de 

polarización son prá.c:t.icamenle rectas en un pequef'fo ent.orno 

de Ecorr. y su pendient.e est.á relacionada con la velocidad 

de corrosión. 

Teniendo en cuent.a que. en el limit.e. para x-->o. eM=1+x. y 

t: = t:corr 

se reduce a: 

C1 - a)zF' 

RT 

y considerando los valores de las pendientes de TaCel._ 
di 

' icorr= 
2.3(1/bo + l /be) ~ 

bQ " be 
di 

' 
2. 3(ba. + be) ~ 
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y para mayor si'mpiicid~d:. 

"' B icorr= __ ·B ~ ~ (25) 

En la prAct.ica.se aplica una·Pequef'ia: polariz~c.~-6n o .6E._de : 

1 OmV general m~nt.e 

nombro al mét.odo 

y ~e··._:rnide:. e·(-·· ~i>"·é::ó.r!'.'e~-pOn~ient.e ... dandO 

el ~~"e~::-·- de · qüé" las · "d1·~~n;_i~nes dEfl 
. "· -

cocient.e sean .las. dEt::.~n-.it> resi:-~t.~~~i~~r 

El valor 

B= ___ b_<._._"_b_c __ C27) 
2. 3C: bo. + be) 

de la 'fórmula de St.ern varia ent.re limit.es est.rechos. pues 

t.ampoco es amplio el margen de variabilidad de las 

pendient.es de Tafel y figuran adom.ás en el numerador y el 

denominador. 

La vent.aja esencial de est.e mét.odo reside que las 

polarizaciones aplicadas son t.an pequef'ias que no se alt.era 

práct.icament.e el proceso de medida y una misma probet.a 

permit.e innumerables medidas y seguir la evolución del 

procf?so de corrosión con el t.1empo. También es mAs gffneral 

que la ext.rapolación. pues en el supuesto que la reacción 

cat.ódica alcance una int.ensidad lim.1t.~ de d1fus10n, o qu~ la 

anódica se vea influenciada por un proceso da pas1 vac1ón, 

ont.oces be o ba se hacen in~initamen~e grandos. quedando: 
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Lcorr= ba 

o bien T.3RP caea) 

tcorr= be 

a.3RP CZBb) 
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CAPITULO 11 



CAPITULO II 

"DESARRoLLO"EXPERMENTAL 

2. D OBJETIVOS 

El present.e t..rabaje;:> t..iene dos objet..ivos f'undament..ales, el 

prime~~· est.á ·relacionado con el análisis de una solución 

lLmpia?~ra par& bronces expuest.os librement.e a la at.mós<era. 

Debido a que- el cobre y sus aleaciones at..acados 

pre(erénclalment.e por á.cidos o soluciones oxigenacb.s, el 

presente est.udio est.a dirigido a evaluar la agresividad de 

una solución de HCl 1:1 como solución de limpieza de 

product.os de oxidación de bronces, t.omando en consideración 

que es un Acido no oxidant.e. 

El ot.ro objet.ivo que Se persigue es evaludr la bondad de las 

t_µr-nLcas elect..roquimicas convencionales, Rp y Ext.rapolación 

d~ Tafel. para poder det..erminar en el laborat.orio la 

agresividad de soluciones quimicaz de limpieza de producLos 

de corrosión inst...ant.aneament.e. 

2. 2J DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

El estudio dividio principalment.e dos t.ipos de 

pruel:.las. las cuales son: pruebas de pérd1da de peso y 

pruebas. elect.roqu1micas. 

::;e determino la rapidez de corrosión inst.anl~nea usando las 

l~nicas elect.roqu1micas de ext.rapolac1ón de Taí"cl y 

resl'!'·Len~-1 a a la polar1za.c1on. p<:tra un b~once c.::omercJ.al t_i po 

r:. r b-"lrr"'\ rl"" 1 r.;,....,, '!{ ~~rm: ~'? d.-.IF»rm1n.6 la compr.tsición 
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quirnica medianLld absorción aLomica ). en,·soluciones· de NaCl 

0.5M. Na2SO. 0.5M y HCl 1:1. comparando·:. lo~,.' resUlLádos 

obLenidos con mediciones ·gravimét.ricas ¿ p~rdid~ d8, Peso de 

probeLas ). 

· 2,3) PRUEBAS DE PERDIDA DE'PESO 

Preparación de Mal.eriales: De la barra de bronce se 

obt.uvieron 12 probeLas con diferent.e longit.ud. 

~impieza Inicial: Para que un ensayo de pérdida de peso sea 

correct..o. la pieza debe est.ar perfect.ament.e seca. y sin 

grasa. En est.a prueba, t.odas las muest.ras se 1 i jaron con 

papel lija nóm. 600 en conLact.o con agua. luego 

~nJuagaron con acet.ona y se secaron con aire. 

Pesada: Las muest.ras se pesaron en una balanza anal1t.ica. 

mediant.e pinzas para evit.ar deJar grasa en ellas. Se 

regist.ró el peso de cada una de ellas por t.riplicado. 

Inmersión: Se prepararon 12 recipient.es. de los cuales 3 

cont.enian solución de NaCl O. 5M para simular condiciones 

marinas; 3 cont.enian solución de Na2SO• 

0.5M para simular condiciones indust.riales, y los ult.imos 6 

cont.onian la solución do HCl 1:1. deareada durante 20 min. 

con N2. para el estud.io de la agre-;;;iv1dad d~l ~<:id0 ".0h••• P) 

bronce. 

Al t.ermino de cada uno de los t.iempos elegidos se re~1raron 

las probet.as, se enjuagaron con HzO dest.11 ada. 

desengrasaron con acet.ona y se secaron con aire. 

1-.i :u¡:.i.i eza F1 nal: En 1 os casos ien qut! :s~ t ur· 111c1n proauc Los de 

66 



cor·ro::.J.01"1 J.r1~olublt.::o~ ~ubrt:o" '10. supi;,ri l.C.l.t: d~l uld.L.erial. e~ 

convenient.e somet.erlo a una limpieza quim.ica que disuelva 

esos product.os insolubles pe~o ·no al melal base. 

Con el f'i n . de observar el ef'ect.o del HCl 1: 1 sobre el 

bronce. como agent.e de 11mpieza! 9 • 20 lodas laspie:zas !'uerort 

limpiada"s con est..e ácido. prevlament.e deaereado. Las 

probet.as f'ueron sumergidas por ciclos de 3 mín. en la 

solución. se enjuagaron con HzO dest.ilada. se desengrasaron 

con acet.ona y se secaron con aire ant.es de volver a 

pesarlas. 

8.4) MEDIDAS DE PO~ARIZACION.Y C~DA 

Las pruebas elect.roqul.micas son la herramienta Cundament.al 

de la experiment.ación para obt.ener información cualit.at.iva y 

. uJ.nLi t.at.1 va del proceso de corrosión. 

Medio Corrosivo: Los elect.rólit.os ut.ilizados fueron 

sol uci 6nes O. 5M de NaCl aereada. O. 6M de NazSO. aereada y 

HCl 1: 1 aereada y deaereada. Todas las soluciónes fueron 

preparadas de reacl.i vos anal i l.icos. Las medidas de 

pC"Jlarización fueron a lf"mper3turi'l ambteont,~ 20~5°C. 

Medidas de Pot3riz3c1on: SE> ulil1z6 una celda de vidriu de 5 

hr:'lr~~ rr.omPrrl.,t.,..mnt.P rl1~pon1b\~. de l-1 i.t.ro do capacidad. 

Todas las medidas fueron real1zrtdas barriendo de pot.enciales 

cn~Odicos a po~encJ.ales ~nodicos con un pot.enc1oslato ( EGG 

Pare Modelo 276 ). El pot.ancioslAlo estaba conecl.ado por una 

interfas~ IEEE 488 a una comput~dora marca APPLE lle. 

~- ..... 111puL..::1.uu1 .J. y poL•~11c1ostato forrnan una uni.uao operac1ona.l 
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medianle el uso de un paqueLe de comput.acion. el cual 

permit.e ut.ilizar la comput.adora como una unidad de barrido. 

En panLalla se det.erminaban las condiciones de barrido y se 

efect.uaba la prueba aulomaLicament.e. Veáse fig. 19. en ésta 

se represenla el equipo experimenLal muy esquemat.i.cament.e. 

Se uLilizaron tres elect.rodos. uno de trabajo (bronce). el 

cont.raelect.rodo de grafit.o y el de referencia calomel 

sat.urado ( comercialment..e disponible ). Dichos elect.rodos 

~ueron conect.ados sus respecli vas t..ermi nales el 

pot.enciost.á.t..o. veáse fig. 19. Los diferentes electrodos de 

t.rabajo se colocaban en el medio corrosivo y se obtuvo la 

variación del polencial con respect.o al Liempo. a un barrido 

de lmV/s durant.e lhr. Det.erminandose el Ecorr .• se 

obt..uvieron los gráficos de Tafel. se colocaba el pot.encial a 

200mV cat.ódicos respeclo a Ecorr. y se harria en dirección 

anódica a una velocidad de 1mV/s, lerm1nando la prueba 

cuando el pot.encial era de 200mV anódicos respect.o a Ecorr. 

En las mediciones de resist.encia a la polarización. Rp. el 

poLencial se ajust.aba 25mV cat.ód1cos y el barr1d9 

en\pezaba en la dirección anódica a una velocidad de barrido 

de 1mV/s y Lermlnaba la prueba a un valor de 25mV an6d1cos 

respect.o a Ecor r. Las med1 das de Rp se efecLuar· on. 

poLenciosl.áticamant.o. La sef'\'al de volt.a je apl i.cado oslara 

~omprendido entre ~25mV respest.o al pol.encial dP- corrosión. 

Preparación de Elect.rodos: Los ~lect.rodos de bronce t.en1an 
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epoxiAr~ldiLe 6010. veáse rig 20. Todos los elecLrodos ant..es 

de· ser sumergidos eran lijados con papel lija 600. lavados 

con H20 desLilada y f'inalment..P- desengrasados con acet.ona. 

Fig. 18. Diagr3ma Esquemat.ico de la Celda de Polarización 
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ELECTPODO 
DE 

TRABA.JO 

VI sr A DE FRENTE VISTA DE PERFIL 

AJ Bronce CCu-9Sn) 

9) Resina Acrilica Aislant.e 

Fig. 20 

2.4.1) PRUEBAS EXPERIMENTALES 

A con~inuaciOn se enumeraran las pruebas realizadas: 

1) Mediciones de E vs l en soluciones de NaCL y NazSO.. 

Z) Medicl.On de E vs t en sol.ución de HCL l: 1 deaereado 

burbUJeO ele. de Nz. 

3) Medición de E Len solución de HCl 1:1 deaereado. 

4) Medición de E vs L solución do HCl 1:1 aoreado. 

5) Curvas Polenc1odlnam1c3s en solucio6nes d~ NaCl Y Nazso.&. 

6) Cur v:lS potencl od1 nJml cas solucion de HCl 1:1 deaereado 

r.cin b11rh•1jeo ctP.. cte N2. 
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7) Curvas, de . HCl 
·e;'._:··­

d_eaereado. , .. ~·< o:.~}, 

:: ··::~:¡~::jrJ:;~~f5f~@~r~~~· it1 :~t,:~1::ci::·~:~ 1 ~z~:::::~s 
de Nacl y·. Na~sc;.·~<: ~>;; .' ._~{:- · .:?~;.: _ ::>;: 
10) Medición de Rp -._'en ·-:so1UC16it· de 

burbujeo. et.e. de Nz. 

11) Med1c1on de Rp en solución de HCl 1' 1 deaereado. 

12) Medición de Rp en solución de HCl 1' 1 aereado. 

De los dalos obtenidos se est.imo el valor de la Icorr. por 

exlrapolación. Los valores de las eles. de Tafel Cueron 

avaluados por el paquete de comput.aci6n VI COR II 

desarrollado por los invest.igadores espaf'ioles V. Feliu y S. 

Feliu~º 

2.5) PRODUCTOS DE CORROSION 

Para observar los product.os de corrosión. se prepararon 4 

probelas más. las cuales t~ueron sumergidas en: 

1 en NaCl 0.5M durante 14 dlas. 

1 en HaCl O. 5M durant.e 50 dlas. 

1 en Na2S04i 0.5M durante 14 dlas. 

1 en Na2SO. 0.5M durante 50 dtas. 
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CAPITULO III 

RESULTADOS 

Los result.ados obt.enidos experiment.almenle se clasif'icaron 

de la,mis~ manera que en el capitulo anterior. 

3.1) PRUEBAS DE PERDIDA DE PESO 

En··.._i~ "Tabl~. 7 se reúnen los promedios de los dat.os obt.eiiidos 

·. después·d&- la -prueba. 

TABLA 7 

SOLUCION TIEMPO 02 Perd. Prom. de Vel. de Corr. 

Cdias) Peso Cmg) Promedi oCmpy) 

Na6 14 Si 7.89 0.904 

0.5M 

NaS04 14 Si 2.59 0.4735 

0.5M 

HCl 1:1 No 1.86 3.9072 

HCl 1:1 B Si 19.73 5.9773 

Los dat.os de pérdida de peso se obt.uv1oron por ext.rapolac16n 

de las graf'icas de Pérd. de Peso vs Ciclos do Limpieza. 
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3. 2) PRUEBAS ELECTROQUI MICAS 

En·- la .Tabla_ 8 s~ reunen los dat.os experi~nt..ales sobre 

corri~-n~es :Y, _ye,~oc_i_dades de corrosión. 

TABLA S 

TAFEL Rp .. 

be ic Ec mpy i c:c.~ ·~--_:_mpy_._ " 

oz> .burb~~ et.e 

de. Nz 
62.785 222.aa i4.57 -4i5 7.375 10.07 ·5.2451 

HCl i:1 sin 

02 48.234 i5S.07 0.032 -402 4.102 43.56 22.00" 

HCl 1:1 con 

02 
57.317 05.191 5.000 -446 2.607 8.049 4.600 

NazSO• 0.5M 215.90 181. 95 7.963 -205 4.146 1. 983 1. os2• 

Na2SO• 0.5M 309.24 164.04 9.922 -192 5.020 10. 11 5.1155 

Na:eSO. O. 5M 190. 06 153. 41 10.79 -135 5.462 33.11 9.043 

HaCl 0.5M 150.95 301.93 6.75 -192 3.415 9.778 4.9475 

bo.: mV/decada 

be: mV/decada 

Lcorr: µA/cm
2 

Ec: mV respecto ECS 

mdd: rng.· din
2
dia 

M) Estos v.:üores no t"'ue¡-or1 t.omados en cuenta para el 

analts~s de result~dos. 
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3. 3) PRODUCTOS DE CORROSION 

(Observados a 32 aument.Os) 

Mue,st...ra en· NaCl .• 5M durant.e 14 d1as: .Present.a una· coloración 

roji~a y una ligera capa de color verde CFig. 22.). 

Muest.ra.en NaCl .5M durant.e 50 dlas: Present...a coloración 

rojiza con lirieas de un color grisaceo la superf'icl.e 

superior. en la inf"erior present.a una pAt.ina de color verde 

muy vist.osa acompanada por colores rojizos CFig. 23). 

Muest..ra en Naz.SQ4 . 5M durant.e 14 dlas: Present.a un color 

rojizo acompaNado por zonas oscuras CFig.24). 

Muest..ras en Haz.SO.& • 5M durant.e 50 di as: Present.a un color 

rojizo en su superf'icie superior. en la inf"erior present.a 

varias picaduras y zonas oscuras y grises CFig.25). 
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Fig.21. MuesLra de Llegada 

pasada a lija 600. 

(a) 

Flg.22. Mues~ra en NaCl .5M 

duranLe 14 días. 

(b) 

Fig.23. MuesLra en NaCl .5M durant.e 50 dias. a)superficle 

superior. b)superricie inferior. 
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e~ e~ 

Fig.24. MuesLra 90 Na2SO~ duranLe 14 dias. a)super~icie 

superior. b)superficie inferior. 

Fig.25. Mues~ra en Na2S04 duranLe 50 dias, a)super~icie 

superior. b)superficie inferior. 
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CAPITULO IV 

DisCusioN DE RESuLTADOS 

4. 1) ··PRUEBÁS DE PERDIDA DE ·pESQ 

l-os resul t.cldos· · d"e la Tabla 7. muest.ran· que la .menor 

. velocidad .. de· .. corr0si_6~:·la_·t:.ien'en fas''muesl.ras sumer9i.das en 

la soluciori de sulf'alos; ~a _veloci~ad de corrosión para las 

muest.ras s_umergi_d~s en NaCl O. 5M es aproximadamente el doble 

en co~Paraci6n-a la de los sul~at.os, est.o es debido a que en-

un principio. la capa de óxido formada por los sulfat.os es 

mAs est.able que la ~armada por la soluci.6n de NaCl. 

La- mayor velocidad de corrosión se t.iene para las muestras 

sumergidas en HCL 1:1 dur·ant..e 8 dlas en presencia de Oz; 

est.os result.ados est.an buen acuerdo el diagrama de 

equilibrio E-pH del cobre, ya que como se puede observar. 

est.e mal.erial es at.aca.do preferent..ement.e por las soluciones 

ácidas oxigenadas. Aunque en este caso. las pruebas para. 

t.1empos cort.os en solución de HCl 1: 1 s1n Oz, 1nd1can 

Lambién alt.as velocidades de corrosión. 

4. 2) PRUEBAS ELECTROOUl MICAS 

En la Tabla 8 se pre5ent.an los valores exper1mer.tales de las 

veloc1dades de corros1on obt.orudas mf'":-Ci.cant.e le:.s LéC.nl.cas 

elect.roqulnucas de Rp y Extrapolac16n de Tafel. 

4.2.1) Potenciales de Corrosión contra T1e111po: 

En la gráf'ica E vs t. de la fig.26. ~.e puede ob~ervar que el 

E de la muestra d~ bronce varia los primeros t250seg. de 

~-210mV a -190mV aproximadamente Ccon respect.r:::i a F.C$)~ y <f.'?>n 

los ult.imos 600seg. d<:!'l ensayo se est.abi.l.l.za aproxJ ma.dam~ot.e 
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E~lA 
SAUR 

Li\S HO DEBE 
DE LA BIBLIOTECA 

en -200mV. Esle pot.encial referido al del elect.rodo de 

hidrógeno, .da 42mV. e1 cual. para un pH de 6 de la solución 

de NaCl O. 5M, coloca al material en la zona de disolución 

del diagrama de equilibrio E-pH del cobre CFig. 27?· 

t - ~j 

_ .. 

w 

-30ü 
3601) 

t. e seg ) 

Fig. 26. Variación de E vs t. en NaCl 0.6M. 

79 



Fig. 27. Diagrama de ·t;:>om.i-ñio de ·Corrosión. Inmunidad 

En el caso del 'ensayo._ .. ·::· en ~a,2so .... '0, 5M. fig. 29. en - loo¡, 

primeros 1000seg. el pot.'encial, '.sufre una. ca1da brusca de 

,-9QmV. a_ -175mV aproxi.mádamenLé. de los 2000 a ,Z700seg. 

L.iendc. ... a ast.abilizarse en -lf37mV; despues -dci é-st.e t.:1empo.-el 

pot.encial t.1ende a .incremen~~rse, al f1nal12ar ~l ensayo Cen 

3600seg.) Lierie un v.alor aproXitnado de -160mV sin est.ar 

est.abilizado. Est.e ult.imo valor. ref'er.ido al del EEH lo 

colee.,, en 92m· .. •• que al igual que en el ca.so de la solución 

ant.erior coloca al bronce en la zona de d1solución del cobre 
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Las prlmbas re..il1zad.!!S en HCl 1:.1 Cí'igs. 29. 30) sln 02., 

t..i~nden a est.a.bll i~ar. su p~t.(:ncial ent.re -400mV y -410mV 

duran t . .;,. casi t.. oda 1 a pru~ba. t.eni endo LJ03. conduct.a m..'\s 

i?<it..~b\o el ensay6 que se r.aal1zo sin burbLJJeO const..ante de 

N>. 
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·En· la solución de HCl 1: 1 con. 02, la gr~fi~a· de: la f'ig. 31 

muestra·· que su comport.amient.o ._es mas _ine!?>t.a_!?_le;. en·· los 

pr'i meros _500seg. el , pot:enc1_al . di ~~-~uy~. i:-,~Pl:- d-~~e~.·~·~- ·_._,~ast-a 
aproxi mada.ment.e -445mV. t.:,endiendo des~u~s a ~:flé::réme~~arse 

1 ent.ament.e. sin present.ar_ 'ni 1,"'.'_9llna ~· zona ".~·:~~~,~-::- se ·.~~~·p_~.~~a 

considerar est..able; a los 3600~eg. leni·a un ··va.Tor de -:-:.430mV 

aproximadament.e. Par~ est..é caso. el valór del · po~en<?ia.1-
·.· ',-- ·., 

respect..o al EEH. seria de -188mV. Est.e valor. a un pH .de:·l. 

coloca al cobre con respecto a su diagrama de equ1libr10 

E-pH en su zona de inmunidad Clo mi~mu c.:icur.re para- los 

pot.enciales de las dos pruebas ant.eriores). Sin embargo, si 

se observa el diagrama de Pourba1x para el est..af'i:o. puede 

comprobarse que para est..os valores de pot.encial y pH. el 

est..af"io se encuentra en su :zona de disoluciOn a Sn~+lo que 

indica que el incremento de la velocidad de corros16n de los 

bronces en solucior1es de HCl, es por el a.t.aque preferent..e 

que sufre el est.af"io. Lo centrarlo ocurre en 1 as soluciones 

de t-laCl y Na.2SO.c. en que a l...,s poLPncLal"-"s rPf•~ridos se 

encuentra en su zona de pasividad CFigs. 27 y 32). 
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-z o :a 12 , 1.; ~ !5 

E(v,2 
1,5 

Fig. 32. Diagrama de oOminio de Corrosión. Inmunidad 

y Pasividad dal EsLa~o. 

4.Z.2J ExLrapolaci6n de Taf'el: 

Los gr:.!'icos de Taf'el para las soluciones de NaCl y Na2SO• 

Cf'igs. 33 y 34), indican que los potenciales de corrosión 

f'ueron iguales para ambos proc~~sos durant.~ el ensayo: 

t.ambién mueoslran que el proceso fO>S controlado por diC'usión. 

Antes de la zona pret.aC'el iana 1 as pendienLes son muy 

pronunciadas, lo que indica la exisLencia de una iL, y en la 

rama anódica no se alcanz~ la pasivación. 
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TAF CI .SM 
Ú:-bn= -193 nN 

SD 

..-/ 
-5D 

f -rnn 

-150 

E 
-~ma 

..... -~so 

~ -lnD 

-lSíl 

-'l{Jll 

-1.5 -0.5 0.5 t.S 1.5 l,5 __ 

Lag 1( mían.a,,.} 

Fig. 33. Curva de Tarel para Bronce en NaCl 0.5M 
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T;:i.F1 S04 .SM 
te'""= -1 9'm'./ 

-1UD 

~ -150 

"' ·~lDD 

-250 

-300 

-3SO 

-400 

Log 1\ miau.:..·} 

Fig. 34. Curva de Tafel para Bronce en NazSO& 0.5M 
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Para la solución de HCl 1:1: las grAricas de Tare! oblenidas 

Ct'igs. 35. 36 y 37). indican que en el caso de los ensayos 

sin 02. los pot.enc!ales de corrosión son aproximados. pero 

que en la solución· con Oz. esle pot.encial es más negativo; 

en ninguna de _las grá.ri.cas aparece un cambio de pendient.e 

Cant.es de la zona pret.af'"eliana) muy pronunciada. que haga 

ver la exist.encia de una iL. por lo que el proceso en eslos 

casos es conlrolado por act.ivación. 

;,A.F1 HCI 1 :1 
, Cci:rr-= -HfimV 

-250 

·-i:m 

-•ua ¡-

F.ig. 39. Cui·va. de Taf'el p.11ra Brunco 

sin Oz :,· con burbujeo cons tant e deo N2. 
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T.A.F2 HCI 1:1 
[CCJl'T"=" --401m"l 

-150 ¡-
-~OD· ~ , · 

( { '"''°> 

~~g., 36~-·. Curva de Taf'el para Bronce en HCl 1: 1 

sin Oz. 
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.~.~J 
Fig. 37.Curva de Ta~el para Bronce en HCl l:l 

con Oz. 



4.2.3~ Resis~encia a la Polarización: 

Except.ua.ndo dos valores ob~enidos en los ensayos • se puede 

ver que los valores de ícorr obt.enidos mediante el mét.odo de 

Resis~encia a la. Polarización. con respect.o a los de 

ext.raP,olación de Taí'el. tienen var i acJ. ones poco 

s!gnifica~iva~ (Figs. 38 a 42) . 
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Fig. 40. Gráfica de Rp para Bronce on HCl 1:1 

sin Oz y con burbujeo const.ant.e de Hz. 
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Fig. 42. GrACica de Rp para Bronce en HCl 1:1 

Oz. 
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De acuerdo a lo vist.o· ant.eriorment.e. y a los result.ados. de 

velocidad de corrosión obt.enidos. se t.iene que: 

Las pruebas de _pér~ida de pes.o indican sin género 'de_·duda la 

~1•.""I "'tJrPsivJd~O dP1 HCJ 1:1 sobre el bronce. por ·10 que-en 

caso de ut.ill:arse deben t.omarse las precauciones necesarias 

para eviLar ~n at.aque en el sust..rat.o. 

Los valores experiment.ales de velocidad de corrosión 

obt.enidos mediant.e las t.écnicas elect.roquimicas de Rp y 

Ext.rapolación de TaCel. dados en la Tabla 9. indican que. en 

lo que se reCiere al mét.odo de Ta!"el. puede observarse que 

la solución mAs agresiva es la de HCl 1: 1 sin Oz con 

burbujeo const..ant.e de Nz; est.o t.al vez dabido a la acción 

conjunt.a de la agit.ac16n que provoca el paso de N2 por la 

-:>oluc.ion. con la del proceso cat.ódico de í'ormac16n de Hz: 

H+ + 2e _. Hz 

que f'avorecen la disolución de la aleac1ón e imp1den la 

formación de una capa de óxido que ayude a la pasivación del 

mal.erial. 

Sn .. .. Sn 
2+ 

+ 2i::.-

Cu .. .. Cu + 
+ e -

C11 ..-:11 2+ 

Favoreciendose la acc16n d~l Cl sobre el Cu y el Sn. 

La menor velocidad de corrosión t...iene para el HCl 1:1 

con 02. quizas debido a que> el 02 disuelto en la solución 

ayi.Jda a la Cormación de una capa de óxido más estable. que 

favorece la pasivación del bronce. pero que es relirada por 
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el desprendimient.o de Hz. 

PG vs f=·::.: 
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• HCl sin Oz A HCl sin ~ 1 HCl con oz 

o NaCl Cl NUSO. 

F!g. 43. Comparación de Vel~1dades de Corrosión 

Ob~en1das por Hé~odos Grav1métr1~~ y Electroquirru.cos 



Sin embargo. la dif'erencia ent.re las-, respec~iva_s velocidades 

de corrosión poco signiCicativa. 

El método de Resistencia 

·result.ados similares. 

la Polarización present..a 

La comparación de la velocidad de corrosión obt.enida 

mediante mét.odos gravimét.ricos y elect.roquirnicos 

en la Cig. 43. 

present.a 

Como puede observarse. se obt.iene una mejor correlación para 

el caso del ácido clorhidrico que con el sulf'at.o y el 

cloruro. 

t..os valores obtenidos en los mét.odos elect.roquirnieos en el 

análisis efect.uado. tienden a dar valores por encima de los 

ob~enidos por el mét.odo gravimétrLco en cuant.o la 

velocidad de corrosLOn. 

Hay que se~alar que en est.o caso en part.icular. si bien. los 

valores de velocidad de corrosión iniciales son elevados 

para las t.res solucLones probadas. en el caso del NazSO.. y 

el NaCl se forman rápidamente las peliculas pasi.vant..es quo 

pro~egen al metal del medLo. Debido a est.o la velocidad de 

corrosion .i.nslant...ílnea no os domas1 ado represJ?nlat.i va de la 

velocidad de corrosion del bronce durante periodos largos de 

t.1empo. por &Jemplo durante 14 dlas del t.iempo 

ut.ilLzado para pruebas gravimét.rLcas. 

En est.e caso ser 1 an recomendables 1 as t.écn.1 cas 

elect.roquimJ.cas como la Rp y el. mé•~odo do ext..rapol.acLOn de 

Tafel, ya que Lndicarian una velocidad de corrosión mucho 
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mayor a la esperada. 

En el caso de la solución de HCl 1: 1 la velocidad .de 

corrosión obt.enida · por: ·las dos .t.écn1c3.s ~leCt.roquimÍ.C:as 

probadas··, es del -m~smo' orden~.-~.9~.-:~~;~t..ii~ qü'~ - {~ ... ~bl~~~~-da 
gravimét.ricar.nent.e. .,,..- ' 

De - acuerdo: cos:' ,. el - ·:~ia9~:-~m~~: :-~'..~;j -~~··~-~-~),fb~·_iC? ·. ~-p~; .. es,\_~s .. 

_condicio~ne_~.-- - de t. raba~,?- cor~e~pCirideó :a~ del 

met.al. por lo que la .medi-C.ión-~de 'la veloci.da:d de -corrosi.Ó.n'-

ins~an~~noa es represent.at.iva del proceso de corrosion. 

En el caso en el que las t.écnicas elect.roquimi.cas sean 

aplicables, como en el HCl, aport.an ademAs inrormación sobre 

el macanismo de disolución del met.al. 

A t.ravés de la pendient.e de Tafel puede det..erminarse la 

nat..ur.aleza del cent.rol del proceso de corrosi.ón. En l'°' q•Je 

se reriere al bronce estudiado y por los valore~ de las 

pendient...es de Tarel obt..enidas. puede esperarse un cent.rol 

cáLodico para soluciones de HCl y NaCl. Sin etnbargo. solo en 

el caso del HCl los valor es do 1 as pendient.es de Taf el del. 

proceso aoódico son ca.rac't.er1st.icos de un proceso controlado 

por act.i vaci6n. 

5. 3) PRODUCTOS DE COPROSION 

De acuerdo a la. información r&visada!'!'i.Zl la naluralP.::.a de 

los. product.os de corrosión de acuerdo a $U co10r ~er-l.a: 

Prueba ~n NaCl 0.6M durant.e 14 dias: El colr_1r roJ1zo serla 

del Cu:zO formado. y el verde de la fcrmaci.On du 

C:uGl 2. 3Cu( OH) 2. 
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Prueba· -=-n N.3.Cl .. o.~~ d~_~a!1.l:~ .~.~ dl'.~s·~ ,;:Ei ~o~:~r r.-;:>Ji:Z'? sé'.rt~ 
CuzO. él grisá6eo~·:::~~él:: 

;/. ,., ::.--·· . ._'' ·.__;·., ';: .. "· -. 
él· vEtrde:·."·cuCl 2 -3CuCOH)z·~.: ei·:.'. oscuro 

Cu O. :··¿;'· , • -·\~:;L:):lt: -:;_·<·-· ,).> 
Prueba .;;n.::~,Á~~\ 0~0:6M·;·¿~;r.~~1..~:_:1·4; d'f~d;:'.?El'..:-.:·6~i~.;~ · ~:~j~~'o. S~r1a .. · 

.,,, - .- ~:- ,_·- .·: .; • ~·,,.;.,:;~ • 2 .- • ••:;¡,•,·~ ,'".; :¡_, -. :~:;;:.-; ~- ;¡>-.. -.,-.. ~<> ·'· '·:i!;'- -=-. ____ ; '• -

CuzO.- l·as~;;i~~¡~- .:;~~~:~~(~~Y~~~ .. ~~}.~ri.:~~:~.~~;.~/ cti'O"'.· y.· :·~u·~~~··.~~·-~a ·;):on~· 
azulosa cus::·· • >'• . ···,: '}}, ·/• i ·• 

. Prueba~en'N~ziá.' of.~H·dtir•:~~~ 50 Ciias; ·. E~ccoi<>rfroj1".'o ¿~zo; : 
.la Z?n~~-~-º~~ur~·~podria_-:S_er ~Cuci ~- C~2s.=-::1 a···~·-~_on~~:~~~,~-~~~~ ·cuS. 

- - . - . --
Cabe hacer ,not.ar. que la corrosión es ~s 'UOif'Orm~-. en -las 

superf"icJ.es de las muest.ras sumergidas NaCl. en 

comparación a la de las muest.ras sumergidas en NazSO., _que 

present.an picaduras. lo que la hace mAs peligrosa. 

·1.-1) Comport.amient.o del HCl 1:1 como Solución de Limpieza 

de Product.os de.Broncos Oxidados 

En la f'ig. 44, se presenta la inf"luencia de los ciclos da 

limpieza en HCl 1:1 de probet.as de bronco sumergidas durante 

24 hrs. una solución de la misma composición y 

caract..erist.icas que la soluc16n limpiadora propuesta. El 

objet.lvo de est.e ensayo rue aportar informar:.1ón sobre la 

--- iñrñersión pi-olongada del bronce en est.c.• medio. La prueba 

realizada por t.riplicado se~ala de una manera 1n~qu1voca que 

una probet.a. de bronce libre de produ..-::to!..'> dl1' oxidación s.o 

corroerá ya que t.odos los casos se obt.1e-nH L1n.• pendiQ-nt.e 

pos1t.iva, y cada ciclo de 11 mp1 eza contr l. buyc la 
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Lo mismo puede decirse para las pruebas efecl-uadas dur¿lnte 

ocho dlas CFig~ 45~. 

HC:I 1: 
: nv. --·--¡ 

a--------~----.~ __ :_·_-_--==~~~ 
...::-.~--·- ___ _......¡ ·~·:--

' . 
1 

, L_J_ _ _..L ___ • _.__ ....... ___ ;, __ ____..!._ _ __;. ____ . _:.. __ ._ - -

l 

Fig. 44. Gráfica da Pérdida de Peso vs C1clos de L1mp1e;:a 

para 3 mues~ras de Bronce sumerg~das en HCl 1:1 

d1irante un dl a, 
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F'i.g. 45 .. Gr..'1f1ca du- Pérdida de Peso vs Ciclos de Limpieza 

para .l mueslras de Brorv::e sumergidas en HCl 1: 1 

dur.:\llle 9 di."l.S. 
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Por lo que se re!'iere a la limpieza de los productos de 

corrosión de las probet.as sumergidas en NaCl y NazSO& la 

etect.ividad de la limpieza con HCl 1:1 se pone de 

manitiest.o. ya que despues del primer cielo de limpieza las 

probet.as se pueden considerar prá.ct.icament.e limpias Cf"igs. 

46 y 47). 

NaCI .5M 
1401.:.S 

Fig. 40. GrAf"ica de Pérdida de Peso vs Ciclos de l..impieza 

para 3 muest.ras de Bronce sumergidas en NaCl .5H 

durant.e 14 dias. 
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Na2S04- .5M 

" -

D 

t~ .. '~. &~~g·· B 0-----:-EJ ·1· 
l. ~~-~-

:Lr-'-'-~'----o-,,.-'-.!_~~·::---~~..__-:-~-'-~;--' 
·3 

.r.ICLOS (lmin) 

O H1 + M::! M:S. 

Fig. 47. ~Arica de Pérdida de Peso vs Ciclos de Limpieza 

para 3 mues~ras de Bronce sumergidas en NazSO.. .6M 

.duran~e 14 dias. 
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Un problema a considerar es la poscorrosión del bronce. fi.g. 

48. que se ve incremenLada por la presencia de HCl remanen~e 

del pr~eso de limpieza. EsLo es debido a lo diricil•que es 

eliminar a los iones Cl por los méLodos convencionales de 

lavado. y que. est..ando present.es en el bronce causan el 

!'en6meno denominado .. Canear de los Bronces·· (ver apéndice 

e:>. por lo que. a pesar de que el uso de HCl como agent.e de 

limpieza de los óxidos !'ormados en los bronces, es bast.ant.e 

e!'ect.ivo. Lambién t.iene varias limit.ant.es. 

Para su uso adecuado se t.endria que t.omar en cuent.a: 

a) Seria aplicable sólo a piezas pequeftas o de !'acil manejo. 

b) No se debe de aplicar en el met.al libre de óxido. 

e) Se aplicarla de pre!'erencia. en aquellas piezas en las 

cuales sus producLos de corrosión cont.engan al ión Cl~ 

d) L:-s piezas limpiadas con esLa solución. deberAn ser 

t.rat.adas a part.e, con et.ro roét.odo de limpieza que elimine 

los cloruros <ver apéndice C). 

Los mét.odos ut.ilizados t.radicionalment.e para limpiar los 

óxidos de los bronces. requioren de mucho t.iempo para 

eliminarlos, dependiendo del est.ado en que se oncuent.ren las 

piezas. por lo que. la principal vent.aja quo present.a el 

del HCl. es la rapidez con la que elimina los Ox.idos. 

logrando asi un gran ahorro en el t.iempo y costo do limpieza 

de los bronces. Sin embargo. debido al valor histórico de 

las piezas. y de los posibles e'Cectos que pudiera t.ener 

sobre ést..as, su uso no es muy recomendable. a menu~ 4ut:t t-J'l 
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( b) 

F1g. 48. a)AspecLo de una muesLra de Rronce ~O dtas después 

de haber sido limpiada con HCl 1:1. 

bJAspeclo de una mues~ra de Bronce que fue limpiada 

con HCl 1: 1 para elim.inar prod1Jc•.os de poscorrosi6n. 
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C~ITULO V 

CONCLUSIONES 

De los result.ados experiment.ales obt.enidos se puede concluir 

lo siguient.e: 

La solución de HCl 1.: 1 es muy ef'ect.i va para remover los 

product.os de oxidación en bronces, pero debido a sus erect.os 

secundarios, su uso queda muy rest..ringido. 

Para evaluar la velocidad de corrosión de los bronces en 

periodos largos de t..iempo, en los medios que simulan sus 

condiciones en la at.m6sfera, son mas conf'iables los 

res1Jl t.ados que se obt..ienen en el mét..odo de pérdida de peso 

q,LJt-2' los obt..enidos por pruebas eleclroquimicas inslant..aneas, 

debido a la capa pasi vant.o que se f'orma en el mat..erial 

•- •1diado. 

El mét.odo de extrapolación de Tafel proporciona información 

valiosa para ent.ender el comport.amient.o c.'lect.roquimico de 

1.as soluciones est.udiadas. Principalment.e para evaluar la 

agresividad de las soluciones limpiadoras de una manera 

mucho mAs rApida. 

Las capas de óxidos f'orm.adas en los bronces cont.ribuyen 

disminuir considerablemen~e su velocidad de corrosión. 
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APENO ICE 



APEHDICE A 

COMPOSICIOH QUIMICA DEL. MATERIAL. ESTUDIADO 

CBRONCE C) 

98Cu-BSn 

X EN PESO 

Cu - Rem. 

Sn - 9.84 

Zn - o.a4 

Ni - o.cae 

Fe - o.ca 

Pb - 0.004 

CARACTERISl"ICAS' 

Nombre Comercial: Nombre previo comercial: 

Bronca Fos~oroso. SX C 

ESPECIFICACIOHES: 

ASTM. Produet.os Planos: 8103. Barra: 8103. 8139. En Forma de 

Varilla: 8139. Alambre: 8153, 

SAE. J463 

Gubernament.al: MIL-E-23765. 

COMPOSI CI ON QUI MI CA: 

Limit.os de Compuest.os: 90.5 a Q2.0Cu. 7 a 9Sn. 0.03 a 0.35P. 

0,05maxPb. O.lmaxFe. 0.2max.Zn. 

APL.I CACI ONES: 

lisos TiF'icos: Par::t Cl"'ndictonPs más sever."ls qu~ el C91000. 

Arqu1t.ecl.ura: Plat..os de soport.e para puent.es. Canceleria: 
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Barras de molino. fuelles. discos de embrague. d1afragmas. 

broches para fusibles, mangas de bujes. muelles. parles para 

int.errupt.ore s , alambre s par a cepillos. Indust.rial: 

Canceleria quimica, !Aminas. maquinaria lext.il. varillas 

para soldadura.. 

PROPIEDADES MECANICAS' 

Resist.encia a la t.ensión: ver rer. 4. 

Dureza: ver ref. 4. 

Modulo de Elaslicidad: Tension, 110 GPa C115x106 psi): 

res1st.enc1a al cort.e, 41 GPa C6x106 psi). 

Resist.encia a la fat.iga; Carga. 1mm C0.04in) de espesor. H04 

lemplado: 150 MPa C22ksi) a 10• ciclos. 

DENSIDAD' 

8. 8mG/m9 CO. 319 l b/in8
) a 2oºc C69°F). 

PROPIEDADES TERMICAS, 

Temperat.ura en est.ado liquido: 102oºc c1aaoºF). 

Temper.at.ura de solid1C1cac16n: 880°C C1620ºF). 

CoeCicient.e lermico de expansión: Lineal. 19.2 µnvmK Cl0.1 

µ1n/1n°F) de 20 a 300°C C68 a 572ºF>. 

CAlor especifico: 380 J/kgK CO.OG Bt.u/lbºF> a 20°C C6S°F). 

Conduct.ividad t.ermica: 62 W/mK C36 Bt.u/ft.hºF) a 20ºC COSºF). 

PROPIEDADES ELECTRICAS. 

Conduct.ividad eléct.rica: Volurnét.rica. 13X IACS a 2oºc. 

Resist.ividad eléct.rica: 133 nOm a 20ºC C68°F). 

CARACTERISTICAS DE FABRICACION' 

Maquinabilidad: 2.Q;o. de C36000. li.bre de lat.6n.. 
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Formab!l1dad: Buena capacidad para ser t.rabaJado en f'rlo, 

est.ampado. formado. doblado. corlado y est.ampado: poca 

capacidad para ser es~ampado en calien~e. 

Soldadura: Soldable. excelente resistencia a la soldadura de 

lat.ón. Buena resistencia a. la soldadura gas met.al-arco de 

punto. Medianamente resistente a la soldadura de cost.ura. 

met.al-arco. y gas oxiCombust.ible. 

Temperat.ura. de recocido: De 475 a 675°C CQOO a 1250°F). 
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APENDICE B 

COHPOSI CI ON QUIHICA DE !..AS ALEACIONES 

COBRE-ES!" Afl07 

DENOHIN. NOMBRE OTROS 

ASTM TRADIC. Cu Pb Fe Sn Zn p EL.EMEN. 

C50100 Rem. .05 .05 .50-.SO . 01-. 05 

C50200 Rem. .05 .10 1. 0-1. 5 .04 

C50500 BRONCE AL. FOSFORO 1. 25'/. E: 
Rem. .05 .10 1. 0-1. 7 • 30 .03-. 35 

C50700 Rem. .05 .10 1.5-2.0 .30 

C50710 Rem. 1. 7-2. 3 .15 .10-. 40N1 

C50715 Rem. .02 • 05-.15 1. 7-2. 3 . 025-. 04 

csoeoo Rem . . 05 .10 a.e-3.4 . 01-. 07 

C50900 Rem . • 05 .10 2.5-3.S .30 .03-.30 

C51000 BRONCE AL. FOSFORO 5Y. A: 
Rem . • 05 .10 4.2-5.8 .30 • 03-. 35 

C51100 Rem . . 05 .10 3.5-4.9 .30 • 03-. 35 

C51800 BRONCE AL. FOSFORO 
Rem . • 02 4.0-6.0 • 10-. 35 . 01Al 

cs1000 Rem . • 05 .10 5.0-7.0 .30 .03-.35 

C52100 BRONCE AL. FOSFORO 81«:: 
Rem. .05 .10 7.0-9.0 .20 .03-. 35 

C52400 BRONCE AL. FOSFORO 10:.0: 
Rem. .05 .10 9.0-11 .20 .03-.35 
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ALEACIONES COBRE-ESTAFIO 

DEN OH. 

ASTM Cu Sn Pb Zn Fe Sb Ni s p Al Si Mn 

C90ZOO 91-94 6-8 .3 .50 .z .2 .5 .05 .05 .005 .005 

C90Z50 89-91 9-11 .3 .50 .Z5 .2 .8 .05 .05 .005 .005 .1 

C90300 86-8Q 7.5-9 .3 3-5 .z .2 1 .05 .05 .005 .005 

C90500 86-89 9-11 .3 1-3 .z .2 1 .05 .05 .005 .005 

C90700 88-90 10-1Z .5 .50 .15 .2 .5 .05 .3 .005 .005 

C90710 Rem. 10-1z .25 .05 .1 . 1 - .005 .005 
. 5-1. z 

C90800 85-69 11-13 .25 .Z5 .15 .2 .5 .05 .3 .005 .005 

CQ0810 Rem. 11-13 .25 .3 .15 .2 .5 .05 .005 .005 
.15-. 8 

c.qogoo 86-89 1Z-14 .Z5 .Z5 .15 .2 .5 .05 .05 .005 .005 

C91000 84-66 14-16 .2 1. 5 . 1 .2 .0 .05 .05 .005 .005 

.C91100 8Z-65 15-17 .25 .25 .Z5 .2 .5 .05 .005 .005 

CQ1300 79-6Z 18-ZO .25 .25 .Z5 .2 .5 .05 1 .005 .005 

C91600 86-69 .25 .25 .z .2 .05 .3 .005 .005 
9.7-10.8 1.2-Z 

C91700 84-87 .25 .25 .2 .2 .05 .3 .005 .005 
11. 3-12. 5 1. z-z 
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APENDICE C 

PATINA 

Las capas de product.os de corrosión que cubren los objet.os 

hechos de cobre son llamadas pátina. Est.e termino es 

bast.anle general y rrecuent.ement.e comprende varios colores. 

t.ext.uras y'composición quirnica que el cobre. est.al"ío. pl.omo y 

zinc son capaces de desarrollar. Las caract.erist.icas de la 

pá.t.ina t'ormada, dependen de la acción que lenga el medio 

ambiente sobre el metal. 

Las pAt.!nas más comunes en el cobre est.an compuest.as de 

óxidos, sulfuros. carbonat.os, cloruros y silicat.os, y varias 

combinaciones de estos compuestos. La pAt.ina formada en aire 

húmedo consiste de óxidos, carbonat.os y sulfatos. de acuerdo 

a las impurezas y contaminantes que contenga el aire. 

Pract.icament.e, t.odos los minerales en los que se encuentra 

el cobre en la nat.uraleza. han sido ident.ificados como 

pá.t.ina en piezas de cobre y br-onceu: 

CUPRITA 

TENORITA 

MALAQUITA 

AZURITA 

COVALITA 

CALCOCITA 

OXIDOS 

CuzO 

cu o 

CARBONATOS 

CuCOa CuC OfO z 

2CuCO. CuC oto z 

SULFUROS 

CuS 

11.C. 

ROJO F'UB! 

NEGRO 

VERDE 

AZUL 

AZUL !NDIGO 

NEGPUSCO P?'":X! "-!•-:'. / •. 

GRIS 



BORNITA 

ENARGITA 

ATACAMITA 

NANTOKITA 

CRISOCOLA 

CusFeSir 

CUsAsS.. 

CLORUROS 

CuCl z. 3CuC OH) z 

CuCl 

SILICATOS 

CuSi0..2HzO 

CAFE-BRONCE CON 

EMPARAMIENTOS PURPURA. 

NEGRO-GRISACEO 

VERDE OSCURO A 

BRILLANTE. 

DE INCOLORO A 

BLANCO O GRI SACEO. 

VERDE AZULOSO. 

En aire no cent.aminado, las reacciones que t.ransforman la 

superf'icie de los bronces, se real izan a bajas velocidades. 

1 .... rm.lt.iendo la aparl.ción de una capa lisa y delgada. la cual 

permit.e que el cont.orno original del objet.o permanezca 

dislinguible. Con referencia a los bronces ant.iguos est.o se 

conoce como pát.ina ··noble". 

En algunas ocasiones. aparecen unas man.chas de color verde 

brillant...e en la pAt.ina de los bronces. la cual crece 

simult.aneament.e en profundidad y radialment.e. consumiendo el 

met.al que se encuent.ra debajo de ellas de una manera 

parecida al de una picadura. La aparición de est.e t..ipo de 

corrosión es réferida como "'maligna .. o ''cAncer o enCermedad 

de los bronces'" C bronze disease). De acuerdo a lo revisado 

por Rat..hgen"-3 las manchas f'ueron anAlizadas quimicament.e 

"'proXJ..madament.e en 1800, y est.aban f'ormadas por la presencia 
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de iones.cloruro. De aqul se asum.lo que la causa del cAncer 

de l.os.-bronces_ era por la cont.aminación de la pát.ina por los 

cloruros·- procedent..es dP.l medio ambient.e durant.e el ent.ier.ro 

o· ·.expos.1ci6n del bronce en medios marinos Cpara mayor 

información consult.ar ref.15). 

ALGUNOS METODOS DE LIMPIEZA 

Eliminación Tot.al de la PAt..ina 

IV Soluciones Acidas: 

1:> Sumergir el objet.o en una solución al 15~ de Acido 

Córmico. Acido cit.rico o Acido t.art.Arico, a los cuales les 

ha sido a~adido de 0.2-0.5X en volümen de gelat.ina o Agar. 

Colocarlo en un bat"l:o de vapor y mant.ener la t.emperat.ura 

ent..re 60 y 70°c durant..e el t.rat.am1ent.o. Tan pront.o como el 

objet.o adquiera un color rojo en su superf'icie; que es la 

Cormación de óxido cuproso. en part.e del ya exist.ent.e. y en 

part.e por el rormado por la capacidad de reducción del ácido 

usado. quit.ar el objet.o del ba~o de limpieza. 

11) Cubrir el objet.o con una mezcla de: 150g de polvo de Al. 

Sg de .. animal glue'', 10ml de agua calient.e y 4ml de 

glicerina. Despues de 24 hrs. poner el obJet.o 

cont.enedor con agua calient.e hast.a que se d1suolv~ ~l 

''animal glue''. Si quedan t.odav!a remanent.es de oxido muy 

notables, repet.ir el procedimien~o. 
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8) Soluciones Alcalinas: 

!) Remoje el objet..o en una solución que cont.enga: 

hidróxido de sodio. 30g de Cosfat..o t.ris6dico. 

30g de 

aog de 

silicato de sodio. 13g de pirorosfat.o t.elras6dico. 2g de 

"(1-napht.ol .. y Sml de un det.ergent.e no i6nico en 1 lit.ro de 

agua. por varias horas hast.a que se disuelva cualquier 

mat..erial calcareo present.e. Remover el objet.o de la 

solución. 

II) Subsecuent..ement.e sumergir el objet.o en un react.ivo de 

composición: 1209 de hidrox.ido de sodio. 40ml de glicerina y 

2g de '"(1-napht.ol" en un lit.ro de agua. 

III) Cualquier apariencia rojiza que permanezca despuós del 

1_1 -~LamJ.ent..o se lava con la mezcla dada en la part.e AII. 

a 

l) Disolver 37.2g de t.et.raacet.at..o diamina et.lleno de sodio 

CKomplexor1 II) en un lit.ro de agua, 

II) Disolver 54g de cloruro de amonio en 200ml de agua. 

ai"fad.1. 350ml de amonio ( 25%) diluya 1 o a 

una solución Buffer con pH=lO. 

lit.ro. Est..a es 

ITI'l A~ada 60'Y. en vol. de la solución Buf'fer a la solución 

I! y sumerja la pieza a t.emperat..ura ambient.e. Mant.enga el 

t..rat.amient.o hast.a que la pieza esLe limpia. 

3 

I) Aplique con una brocha una solución al 2Y. de ~-napht.ol o 

l ur1u1·01 la pieza corroida. SumerJala past.a de 
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aluminio ··y post..eriormén~e en una solucion al 15-20º.-; de 

hidróxido de sodio. 

C) Lavado EleCt.r011~ico: 

I) Quit.ar la t..ierra.y grasa de la ·pA.t.ina por inmersión en un 

agent..e de limpieza alC:aii-no que cont.enga: 20g fosfat.o 

t.ris6dico. 20g pirofosfat..o l.risOdico. 20g lripolirosfato de 

sodio. 10g de silicat.o de sodio. 20g de hidroxido de sodio, 

Sml de det.ergent.e y 2g de ~-napht.ol en un lit.ro de agua. 

II) Poner la pleza en un contenedor de vidrio que contenga 

una solución de hidróxido de sodio en agua desL1laU~. para 

que forme una espuma al moment.o de ser af'iadida. Qu1t.aria 

después de que la espuma forme ,una capa de 2. 5-7. 5cm que 

cubra a la pieza. 

III) Enrrollar la pieza en una malla de cobre y colgarla de 

un vast.ago de cobre en el ba~o elect.rol1Lico. Si se dispone 

de un anillo de Mg:OZ o PbOz. colocarlo en el f'ondo del 

recipient.e e insert.e la pieza en 6st.e. 

IV) Coloque la pieza como ca.t.odo. y una placa do acoro 

inoXidable o niquel de anOdo. y haga pasar un polenc1al 

coreano a los 5V. Mant.enga el t.rat..amient.o hast.a que la 

apariene1& sea met.alica. 

Norma tso~ors 840720 

Proced1mien~os de limpieza qu1mtca para la remoc10n de 

product..os de corrosión: 

Cobre y sus Aleacione~: 

Designación C.2.1: 500m1 de ac1do clorh1dr1co .::H...:1, 
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p=l .199/ml') •. dll u1dCJ a l.OOÜml i:.on .agua dest...1lada. De l 3 

'min .• a· una' t.emperat.ura de 20 a' 25°C. Dearear la SolucLón 

con Nz pÚ.ro para disminuir la remoción del.met.al base. 

Designación"C.2.2.: 4.9g de cianuro de sodio CNaCN). diluido 

a lOOOml con agua dest.ilada. De 3 min. • a una 

,t..emperat..ura de 20 a 25°C. Para remover los· sulfuros de cobre 

que no hayan podido ser eliminados mediant.e el t.rat.amlent..o 

con Acido clorhldrico. 

Designación C. 2. 3.: 100ml de á.cido sulf'"Orico CHzSO•. 

p=1.84g/ml) diluido a 1000ml con agua dest.ilada. De 1 a 3min 

a una t.emperat.ura de 20 &. 25°C. Remover los product.os de 

corrosión des pues del t.rat..amient.o. minimizar la 

redeposlt.ación de cobre sobre la superficie de la muest.ra. 

; ,.,..,,agnación C. 2. 4.: 120ml de ácido sulfúrico CHzSO.... 

p=l. S4g/ml). 30g de dicrom.at..o de sodio CNazCrz07. 2Hz0) 

diluido a 1000ml con agua. dest.i lada. De 6 a 10 seg. a una 

t.emperat.ura de 20 a 25°C. Para remover el cobre redeposit.ado 

en el t.rat.amienlo con acido sulfúrico. 

[)es i gn41.C i ón C. 2. 5. : 54ml de ácido SUl f úr i CO ( p=l . 849/ml) 

d1luido a lOOOml con agua dost1lada. Do 30 a OOmin. a una 

50°C. ~~,re:'lr 11'1 -s:olución con Nz • 

..:::e- reconu.enda. cepl.llar durante 3 o 4 seg. para remover los 

productos de corrosl.On que se present.en por reinmersi6n. 

ELIMINACION DE CLORUROS MEDIANTE SESQUICARBONATO 

DE SODIO 

mét.odo fue or.ig.inalment.e recomendado para la 
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est.abilizaci6n de objet..os de hierro. y posteriormente se 

aplicó para bronces con product.os de corrosión. 

aunque se disponen de ot.ros mé-t.odos para el t.rat.amient..o del 

cáncer de los bronces. el sesquicarbonat.o de sodio es 

prererido-en casos donde la corrosión est.a muy extendida y 

part.icularment.e act.iva.. Est.o es debido qtlP. "'!"l 

sesquicarbonat.o de sodio act.úa removiendo la capa de cloruro 

cuproso. cuando los ot.ros mét.odos Ci. e. el uso de Oxido de 

plat.a o benzot..riazol) solo f'orman una barrera f'isica ent.re 

el cloruro cuproso y la at.mósfera. Est.o crea la posibilidad 

de que el cáncer se act..ive después de algun Liempo. 

Este mét.odo normalment.e se aplica sumergiendo las piezas en 

una solución al ~ W/v de sesquicarbonat.o de sodio, el cual 

se cambia semanalmente o hast.a que se tiene cloruro libre. 

El Brit.ish Museum Research Laborat..ory cambiaba la solución 

diariamente o más frecuenlemenle cuando la solución se 

t.ornaba azul. Cuando se calent.aba la solución el proceso de 

limpieza se complet.aba en unas pocas semanas. SemeJa.nt.e 

f'recuencia no es muy convenient.e. pero cuando la solución 

es cambiada semanalment.e. en algunas ocasiones los objel.os 

t.ardan varios a~os en est~abi l izar se Cpa.ra may-or i nformac:16n 

ver rer. 16 y 21). 
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APENDICE D 

TRATAMIENTO DE LA SOLUCION DE LIMPIEZA 

Ant.eriorment.e la mayoria de las soluciones ut.ilizadas en el 

labora~or1o se t.iraban direct.ament.e ai drenaje cuando ya no 

t.onJ an ninguna ut.ilidad. cont.ribuyendo a la cont..aminacl6n 

ambiental al dosechar soluciones muy ácidas o muy alcalinas. 

que alLeran el equilibrio ecológico. 

En nuest.ro caso para evit.ar est..e t.ipo de problema, a la 

solución de HCl 1:1 se le da un t.rat..amient.o con una solución 

de NaOH al 50% hast.a la neut.ralizaci6n de la solución acida. 
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